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Samuel, o neto de Daniel, descobre que a tabela periódica 
pode levar você a grandes lugares. 


PREFÁCIO 


Objetivos Deste Livro 


M objetivos são fornecer uma compreensão física consistente dos princípios da 
[química analítica e mostrar como esses princípios são aplicados na química e em 
disciplinas correlatas — especialmente nas ciências da vida e do meio ambiente. Tentei 
apresentar o assunto de forma rigorosa, legível e interessante, que atraia os estudantes, 
quer tenham eles um interesse principal em química ou não. Pretendo que o material seja 
claro o suficiente para estudantes de outras áreas que não a química, embora contenha a 
profundidade necessária para os graduandos avançados em química. Este livro se originou 
de um curso introdutório de química analítica que ministrei para estudantes iniciantes na 
University of California em Davis, e de um curso para estudantes do terceiro ano de quí- 
mica no Franklin and Marshall College em Lancaster, na Pensilvânia. 


O que Há de Novo? 


Uma mudança significativa a ser percebida pelos professores nesta edição foi a exclusão 
do antigo Capítulo 7 das edições anteriores sobre titulações. Todavia, seu conteúdo foi dis- 
tribuído pelos demais capítulos. Meu objetivo foi remover as titulações de precipitação do 
caminho crítico de ensino. As titulações de precipitação tiveram sua importância reduzida 
e não apareceram nas duas últimas versões da prova elaborada pela American Chemical 
Society sobre análise quantitativa.” A introdução às titulações começa no Capítulo 1. A 
análise de Kjeldahl está agrupada junto com as titulações ácido-base no Capítulo 10. As 
titulações espectrofotométricas aparecem no Capítulo 17, junto com a espectrofotome 

A eficiência no projeto experimental titulométrico está agora junto com a garantia de qua- 
lidade no Capítulo 5. As titulações de precipitação aparecem com a análise gravimétrica 
no Capítulo 26. A análise gravimétrica e as titulações de precipitação permanecem como 
tópicos independentes que podem ser cobertos em qualquer parte do curso. 

Um novo aspecto desta edição é uma pequena questão, “Teste a Você Mesmo”, ao final 
de cada exemplo resolvido. Se você entender o exemplo resolvido será capaz de responder 
à questão do Teste a Você Mesmo. Compare sua resposta com a minha para ver se con- 
cordamos. 

O Capítulo 0 começa com uma descrição biográfica das medições de Charles David 
Keeling sobre o dióxido de carbono na atmosfera. Seus resultados foram descritos como “o 
conjunto de dados sobre o meio ambiente mais importante do século XX”. Os boxes nos 
Capítulos 3 e 19 detalham as técnicas manométricas e espectrométricas precisas de Kee- 
ling. O Boxe 9-1 discute a acidificação dos oceanos pelo dióxido de carbono atmosférico. 


Pró-industrial co, 
co, atual 
150 > A - 
| 2 2 CO,pré-ndustal 
120} 
É ор 
E Limte de solbiidade da aragonta 
Бор 
Limite de solubilidade da caia 
30 
Efeito do aumento do CO, na atmosfera 
{ sobre a capacidade dos organismos 
à marinhos em produzirem conchas e 
0 500 1000 1500 2000 esqueletos de carbonato de cálcio 
CO, atmostérico (ppm por volume) (Boxe 9-1). 


“P.R. Griffiths, “Whither Quant"? An Examination of the Curriculum and Testing Methods for Quantitative Analy- 
sis Courses Taught in Universities and Colleges in the Western USA," Anal. Bioanal Chem. 2008, 391,875. 


A sonda espacial Phoenix Mars Lander 
descobriu perclorato no solo marciano 
através de eletrodos ion-seletivos 
(Capítulo 14). 


Novas aplicações descritas nos boxes incluem medições bio- 
químicas com um nanoeletrodo (Capítulo 1), a microbalança 
de cristal de quartzo no diagnóstico médico (Capítulo 2), um 
estudo de caso de erro sistemático (Capítulo 3), a escolha da 
hipótese nula em epidemiologia (Capítulo 4), um exemplo de 
focalização isoelétrica em um laboratório em um chip (Capítulo 
9), a análise de nitrogênio de Kjeldahl nas manchetes (Capítulo 
10), as baterias de íon lítio (Capítulo 13), a medida do coefi- 
ciente de seletividade de eletrodos fon-seletivos (Capítulo 14), 
como o perclorato foi descoberto em Marte (Capítulo 14), uma 
descrição atualizada do eletrodo de oxigênio de Clark (Сарі- 
tulo 16), o espalhamento Rayleigh e Raman (Capítulo 17), a 
interconversão espectroscópica (Capítulo 18), os elementos de 

nos oceanos (Capítulo 20), agentes de transferência de 
fase (Capítulo 22), cromatografia a gás em um chip (Capítulo 
23), paleotermometria (Capítulo 24), a estrutura de uma inter- 
face com o solvente ligado a uma fase (Capítulo 24) e a medição do uso de drogas ilícitas 
pela análise da água fluvial (Capítulo 27). 

As instruções para o uso de planilhas foram atualizadas para o Excel 2007, embora as 
instruções para as versões anteriores do Excel tenham sido mantidas. Uma nova seção no 
Capítulo 2 descreve como funcionam as balanças eletrônicas. Distribuições de incerteza 
retangulares e triangulares para erros sistemáticos são apresentadas no Capítulo 3. O Ca- 
pítulo 4 inclui uma discussão do desvio-padrão das médias e das “caudas” nas distribuições 
de probabilidade. O teste de Grubbs substituiu o teste Q de Dixon para valores dispersos 
no Capítulo 4. A informação sobre limites é ilustrada com a análise das gorduras trans em 
alimentos no Capítulo 5. Uma discussão elementar do tratamento sistemático do equilíbrio 
no Capítulo 7 é ampliada com uma discussão da química ácido-base da amônia. O Capítu- 
lo8e o apêndice incluem agora o pK, para ácidos em 


uma força iônica de 0,1 M além de uma força iônica 
nula. À discussão dos coeficientes de seletividade foi 
ampliada no Capítulo 14, e é apresentado o eletro- 
do de pH de óxido de irídio. “Instalações elétricas" 
de enzimas e mediadores para o monitoramento 
coulumétrico da glicose do sangue são descritos no 
Capítulo 16.A voltametria no Capítulo 16 inclui ago- 
ra uma montagem de uma matriz de microeletrodo 

para medições biológicas. Há uma seção completa- 
mente nova de análise por injeção de fluxo e injeção 
sequencial no Capítulo 18, e essas técnicas aparecem 
novamente em exemplos posteriores. O Capítulo 19 
sobre espectrofotómetros foi bastante atualizado, A 


“Instalações elétricas” de enzimas 
descritas na Seção 16-4 são primordiais 
no monitoramento sensível da glicose no 
sangue de uma pessoa. 


A fase estacionária quiral separa os 
enantiómeros da droga naproxeno por 
cromatografia líquida de alta eficiência 
(Figura 24-10). 


xiv 


fragmentação induzida por laser e as células para a 
dinâmica de reações na espectroscopia atômica são apresentadas no Capítulo 20.A espec- 
trometria de massa no Capítulo 21 inclui agora o aprisionamento linear de fons, о orbitrap, 
a dissociação por transferência de elétrons para o sequenciamento de proteínas e os mé- 
todos de amostragem ao ar livre. 

Numerosas atualizações em cromatografia são encontradas ao longo dos Capítulos 22 a 
25. Sorção sob agitação foi acrescentada à preparação de amostras no Capítulo 23. Fases es- 
tacionárias embutidas em grupos polares, cromatografia de interação hidrofílica e o detec- 
tor de aerossol carregado foram acrescentados no Capítulo 24. Há uma discussão sobre o 
modelo linear solvente-força em cromatografia líquida e uma nova seção que ensina como 
usar uma planilha para predizer o efeito da composição do solvente na eluição isocrática. 


леного do (R- e do (Sy naproreno com a tase estacionar (5.5) 


Te E 


давон mais eme Azor menos estável 


Há uma nova discussão 
da operação de uma 
balanga eletrónica no 
Capítulo 2, Ferramentas 
do Ofício. 


O Capítulo 25 descreve a cromatografia de interação hidrofóbica para a troca iônica e 
para a purificação de proteínas, analisando a contaminação da heparina por eletroforese, 
о controle da carga das paredes na eletroforese, uma atualização no sequenciamento de 
proteínas do DNA na eletroforese e a microdiálise/eletroforese de neurotransmissores em 
um laboratório dentro de um chip. Dados sobre a precisão e exatidão de uma análise de 
combustão estão incluídos no Capítulo 26. Uma placa com 96 poços para a preparação da 
amostra para a extração em fase sólida foi acrescentada no Capítulo 27. 


Aplicações 

Uma premissa básica deste livro é introduzir e ilustrar tópicos com exemplos concretos e 
interessantes, Além de seu valor pedagógico, as Aberturas de Capítulo, Boxes, Demonstra- 
ções e Pranchas Coloridas pretendem ajudar a aliviar a carga de um assunto muito denso. 
Espero que você ache essas particularidades interessantes e informativas. As Aberturas 
dos Capítulos mostram a relevância da química analítica para o mundo real e para outras 
disciplinas da ciência. Eu não posso ir à sua sala de aula para apresentar as 

em Química, mas posso dizer quais são as minhas preferidas e mostrar fotos coloridas de 
como elas parecem. As Pranchas Coloridas estão localizadas no início do livro. Os Boxes 
discutem tópicos interessantes relacionados com o que você está estudando e ampliam 
pontos no texto. 


Resolução de Problemas 


Ninguém pode aprender por você. As duas ma- 
neiras mais importantes de trabalhar este curso 


pH da Forma Intermediária de um Ácido Diprótico 


são resolver problemas e ganhar experiência no O hidrogenoftalato de potássio, КНР, é um sal formado pela neutralização parcial do 
laboratório. Os Exemplos Resolvidos são uma fer- ácido ftálico. Calcule o pH das soluções 0,10 M e 0,010 M de KHP. 

ramenta pedagógica fundamental projetada para со, y со; i & 
ensinar como resolver problemas e para ilustrar © а= о P. don a . 
como aplicar o que você acabou de ler. Cada exem- сон „н со; 

plo resolvido termina сот um Teste a Você Mes- Acido fico mee Pino 

mo, para aplicar o que você aprendeu no exemplo. nz E E 

Exercícios são um conjunto mínimo de problemas tidrogenoaato de potio = K HP") 


que aplicam a maior parte dos conceitos de cada 
capítulo. Por favor, faça um grande esforço para re- 
solver um Exercício antes de consultar a solução ao E 
final do livro. Os Problemas ao final dos capítulos. 
cobrem o conteúdo do livro. As Respostas curtas 
dos exercícios numéricos estão no final do livro. 


Solução Usando a Equação 9-12, estima-se o pH do hidrogenoftalato de potássio em ! 

pK.) = 4,18, independentemente da concentração. Com a Equação 9-11, calculamos 
18 para a solução de K' HP. 0,10 M e pH = 420 para a solução de K HP- 0010 M. 
Teste a Você Mesmo Encontre o pH de uma solução 0,002 M de K-HP- por meio da 
Equação 9-11. (Resposta: 428) 


Prefácio 


CPA [OH Terposo=  JOHTPN2 + KOH 1) Ашу Maia 
[4] 71672 0,0002459 | 7,1000E-12 

[5 ]«- 

[6 | seco [Mg] = IMgOH" 

|572] 00001174 010000110 
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Planilhas são introduzidas como uma 
importante ferramenta para resolução de 


problemas. 


As Planilhas são ferramentas indispensáveis na ciência e na engenharia. Você pode ler 
este livro sem utilizá-las, porém jamais vai se arrepender de ter gastado um pouco de tempo 
para aprender a usá-las. O texto explica como utilizar planilhas e alguns problemas pedem 
para você aplicá-las. Se você está acostumado a usá-las poderá fazê-lo mesmo quando um 
problema não pedir. Alguns aspectos importantes do Microsoft Excel são descritos quando 
necessário. Esses aspectos incluem a confecção de gráficos nos Capítulos 2 e 4, funções e re- 
gressão estatística no Capítulo 4, regressão múltipla para o desenvolvimento experimental 
no Capítulo 5, resolução de equações com o Atingir Meta nos Capítulos 7, 8 e 12,0 Solver 
nos Capítulos 12 e 18 e as operações matriciais no Capítulo 18. 


Outros Recursos Deste Livro 


Termos Importantes O vocabulário essencial, marcado em negrito no texto, é apresen- 
tado ao fim de cada capítulo. Termos que não são familiares, ou que são novos, estão em 
itálico no texto, mas não são listados ao final do capítulo. 


Glossário Todos os termos do vocabulário em negrito e muitos dos termos em itálico são 
definidos no glossário. 


Apéndices Tabelas de produtos de solubilidade, constantes de dissociação de ácidos, 
potenciais redox e constantes de formação aparecem ao final do livro. Você também en- 
contrará discussões sobre logaritmos e expoentes, equações da reta, propagação de erros, 
balanceamento de equações redox, normalidade e padrões analíticos. 


Notas e Referências Citações nos capítulos aparecem ao final do livro. 


A Equipe 
Um livro dessa extensão e complexidade é um trabalho de muitas pessoas. Jodi Simpson — 
o mais imaginativo e meticuloso preparador de originais - leu cada palavra com uma visão 
crítica e aprimorou a exposição de inúmeras formas. Na W. H. Freeman and Company, 
Jessica Fiorillo deu assistência global e foi particularmente útil em coletar opiniões dos 
professores. Mary Louise Byrd acompanhou o manuscrito ao longo da produção com sua 
varinha mágica. Kristina Treadway conduziu o processo de produção do livro e Anthony 
Petrites coordenou a revisão de cada capítulo. Ted Sczcepanski localizou para o livro di- 
versas fotos difíceis de serem encontradas. Katalin Newman, de Aptara, fez um trabalho 
primoroso de revisão de redação. 

Na Scripps Institution of Oceanography, Raph Keeling, Peter Guenther, David Moss, 
Lynne Merchant e Alane Bollenbacher compartilharam seus conhecimentos sobre medi- 
ções do CO, atmosférico e graciosamente deram acesso às fotos da família de Keeling. Es- 
tou especialmente encantado de ter tido o suporte de Louise Keeling sobre minha história. 
a respeito de seu marido, Charles David Keeling, Esse conteúdo abre o livro no Capítulo 
0. Sam Kounaves da Tufts University dedicou um dia a me contar sobre o Laboratório 
de Química da sonda espacial Phoeni Mars Lander, que é apresentado no Capítulo 14. 
Jarda Ruzika da University of Washington chamou minha atenção sobre a importância da 
injeção de fluxo e injeção sequencial, fornecendo um excelente manual, e reviu minha des- 
crição desses tópicos nos Capítulos 18 е 19. David Sparkman da University of the Pacific 
fez comentários detalhados e sugestões para o Capítulo 21 sobre espectrometria de massa. 
Joerg Barankewitz da Sartorius AG forneceu informações e gráficos das balanças que você 
encontra no Capítulo 2. 


As soluções dos problemas e exercícios foram checadas por duas estudantes maravi- 
lhosamente cuidadosas, Cassandra Churchill e Linda Lait, da University of Lethbridge, 
no Canadá. Eric Erickson e Greg Ostrom forneceram informações e discussões úteis no 
Michelson Lab. 

Minha esposa, Sally, trabalhou em todos os aspectos de cada edição deste livro e do Ma- 
nual de Soluções. Ela contribuiu muito para que a clareza e a precisão fossem atingidas. 
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na Chemistry Division (Mail Stop 6303), Research Department, Michelson Laboratory, 
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0 O Processo Analítico 


O CONJUNTO DE DADOS AMBIENTAIS “MAIS IMPORTANTE" DO SÉCULO XX 


Dados de Keeling: 
aumento do CO, devido à queima 
бе combustíveis fósseis 


838383 


CO, (partos por mihido em volume) 


OCO, atmosférico vem sendo medido desde 1958 no Observatório de 800 700 600 500 40 30 200 10 O 
Mauna Loa, localizado a 3400 m acima do nivel do mar em um vulcão Milhares de anos antes de 1950 
no Нама! [Forrest M. Mims IN, wwwforrestmims.org/Maunaloa Os dados históricos de CO, atmosférico são obtidos a partir de análise de 
observatony html, foto tirada em 2006] bolhas de ar aprisionadas no gelo perfurado na Antártida. As medidas de CO, 
atmosférico feitas por Keeling fornecem a linha vertical vista na parte direita 
do gráfica. [Dados para o gelo obtidos de D. Lüthi et al, Nature, 2008 453, 379. 
Os dados de Mauna Loa foram obtidos do portal http//scrippsco2.ucsd edu/data/. 
Stu. co2/ montniy_miocsv] 


Em 1958, Charles David Keeling iniciou uma série de medidas precisas de dióxido de 
carbono atmosférico que foram consideradas “o conjunto de dados ambientais indivi- 
duais mais importantes obtidos no século XX".* Após meio século de observações, nota- 
se que a humanidade elevou a quantidade de CO, na atmosfera em mais de 40% em 
relação ao valor médio registrado nos últimos 800.000 anos. Em uma escala de tempo 
geológico, estamos liberando todo o carbono sequestrado no carvão e no petróleo em um 
breve momento, o que está levando a Terra para longe de sua condição anterior. 

A linha vertical na parte superior direita do gráfico mostra o que temos feito. Essa 
linha continuará a sua trajetória vertical até que consumamos todos os combustíveis fós- 
seis da Terra. As consequências serão sentidas pelas futuras gerações, começando pela 
nossa. 


* C E Kennel (2005), Instituto de Oceanografia de Scripps 


Terra. Começaremos nosso estudo de análise química quantitativa com um relato 
biográfico sobre o que levou Charles David Keeling a medir o CO, atmosférico. Em 
seguida, passaremos a discutir a natureza geral do processo analítico. 


КЕШ Charles David Keeling e a Determinação do CO, 


Atmosférico 
As notas e as referências aparecem após o Charles David Keeling (1928-2005, Figura 0-1) cresceu perto de Chicago, durante a 
último capítulo do livro. Grande Depressão. Seu pai, um banqueiro investidor, suscitou em Keeling um interesse 


em astronomia quando ele tinha cinco anos Sua mãe despertou nele o amor pela música. 
Apesar de “não estar predominantemente interessado em ciência”, Keeling cursou toda 
a ciência disponível no ensino médio, incluindo um curso de aeronáutica no período de 


FIGURA 0-1 Charles David Keeling e sua es- 
posa, Louise, por volta de 1970. (Cortesia de 
Ralph Keeling, Scripps Institution of Oceano- 
graphy, University of California, San Diego] 
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FIGURA 0-2 Um manómetro feito a partir 
de um tubo de vidro em U. A diferença de 
altura entre o mercúrio à esquerda e à direita 
fornece a pressão do gás em milimetros de 
mercúrio. O Boxe 3-2 fornece mais detalhes. 


guerra, que lhe abriu as portas à aerodinâmica e à meteorologia. Em 1945, ele matriculou- 
se em um curso de verão na Illinois University antes de seu recrutamento antecipado pelo 
exército. Quando a II Guerra Mundial terminou, no verão daquele ano, Keeling permane- 
ceu em Illinois, onde “rumou para a química”. 

Após a graduação em 1948, o professor Malcolm Dole, da Northwestern University, 
que conhecera Keeling como um menino precoce, ofereceu-lhe uma bolsa de estudos em 
química. No segundo dia no laboratório, Dole ensinou a Keeling como fazer determina- 
ções cuidadosas com uma balança analítica. Keeling conduziu pesquisas em química de po- 
límeros, embora ele nunca tivesse tido interesse particular em polímeros ou em química. 

Uma das exigências para o estudo na pós-graduação era cursar alguma disciplina fora da 
área da química. Keeling observou o livro Glacial Geology and the Pleistocene Epoch em 
uma estante de um amigo. Era tão interessante que ele comprou um exemplar e o lia entre 
os experimentos no laboratório. Ele se imaginava “escalando montanhas enquanto media as 
propriedades físicas das geleiras”. Keeling completou a maior parte do currículo universitário 
de geologia e interrompeu duas vezes suas pesquisas para caminhar e escalar montanhas. 

Em 1953, havia uma grande demanda por doutores em química de polímeros para a 
nova indústria de plásticos. Foram oferecidos a Keeling empregos em diversas indústrias 
na parte leste dos Estados Unidos, mas ele “previa problemas no futuro seguindo esse 
caminho”. Adquiriu conhecimento prático de geologia e apreciava as áreas livres. O pro- 
fessor Dole considerava uma “imprudência” perder um emprego permanente de alta re- 
muneração por conta de um trabalho de pós-doutorado de baixa remuneração. Mesmo 
assim, Keeling escreveu cartas buscando um estágio de pós-doutorado como um químico 
“exclusivamente para os departamentos de geologia na parte continental oeste da Améri- 
ca do Norte”. Ele se tornou o primeiro bolsista de pós-doutorado no novo Departamento 
de Geoquímica no laboratório de Harrison Brown, no Caltech, em Pasadena, Califórnia. 

Um dia, “Brown demonstrava o poder da aplicação de princípios químicos à geologia, 
quando sugeriu que a quantidade de carbonato na água superficial... poderia ser estimada 
admitindo-se que a água estivesse em equilíbrio tanto com calcário (СаСО, quanto com 
o dióxido de carbono atmosférico”. Keeling decidiu testar essa ideia. Ele “podia adaptar 
equipamentos químicos para funcionarem no meio ambiente real”, e “o trabalho podia se 
desenrolar em áreas livres”. 

Keeling construiu um sistema de vácuo para isolar o CO, do ar ou de água acidifica- 
da. O CO, no ar seco foi retido como um sólido no sistema de vácuo usando nitrogênio 
líquido, “que havia recentemente se tornado disponível comercialmente”. Ele construiu 
um manômetro para determinar o CO, gasoso confinando-o em um volume conhecido 
e a uma pressão e temperatura conhecidas (Figura 0-2 e Boxe 3-2). A determinação era 
precisa (reprodutível) em 0,1%, tão boa ou melhor do que outros procedimentos para 
determinação do CO... 

Keeling se preparou para um experimento de campo no Big Sur State Park. A região 
era rica em calcita (СаСО), que, presumivelmente, estaria em contato com a água subter- 
ránea. Keeling “começou a se preocupar... com a admissão de uma concentração espe- 
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cífica de CO, no ar”. Essa concentração devia ser conhecida para seus experimentos. Os 
valores publicados variavam consideravelmente, por isso ele decidiu fazer suas próprias 
determinações. Ele dispunha de doze recipientes de 5 litros equipados com torneiras que 
poderiam suportar o vácuo. Pesou cada um dos frascos vazios e os encheu com água. A 
partir da massa de água contida, calculou o volume de cada frasco. Para os ensaios nos 
experimentos de campo, Keeling coletou amostras de ar em Pasadena. As concentrações 
de CO, variaram significativamente, aparentemente afetadas pelas emissões urbanas. 

Como não estava certo de que a concentração do CO, no ar próximo do Oceano Pa- 
cífico em Big Sur era constante, Keeling coletou amostras de ar em intervalos de algumas 
horas por um dia inteiro, Ele também coletou amostras de água e trouxe tudo de volta para 
o laboratório, para determinar o CO,. Sob a sugestão do professor Sam Epstein, forneceu 
amostras de CO, para o grupo de Epstein para determinação dos isótopos de carbono e de 
oxigênio através do novo espectrômetro de massas de razão isotópica que eles dispunham. 
“Eu não esperava que os procedimentos estabelecidos nesse primeiro experimento seriam 
a base para boa parte da pesquisa que eu conduziria nos próximos quarenta e tantos anos”, 
relatou Keeling. Ao contrário da hipótese, ele descobriu que o rio e as águas subterrâneas 
continham mais CO, dissolvido do que o esperado se estivesse em equilíbrio com o ar. 

A atenção de Keeling se voltou para o padrão de variação diurna que ele observou no 
CO, atmosférico. O ar no período da tarde tinha uma concentração quase constante de 
CO, igual a 310 partes por milhão (ppm) por volume de ar seco. À concentração do CO, 
A noite era maior e variável. Além disso, quanto maior a concentração de CO,, menor à 
razão “C/C. Acreditava-se que a fotossíntese das plantas absorvia o CO, atmosférico 
próximo ao solo durante o dia e a respiração restauraria o CO, para o ar durante a noite. 
Entretanto, amostras coletadas durante o dia em muitas localidades tinham quase os mes- 
mos 310 ppm de Ci 

Keeling encontrou uma explicação em um livro intitulado The Climate Ground. Todas 
as suas amostras haviam sido coletadas sob tempo bom, quando o calor solar induz a tur- 
bulência da tarde, que mistura o ar próximo ao solo com o ar em altitudes maiores. À noite, 
o ar resfria e forma uma camada estável próxima ao solo que se torna rica em CO, devido 
à respiração das plantas. Keeling descobriu que a concentração de CO, é próxima de 310 
ppm na atmosfera livre sobre vastas regiões do hemisfério norte. Por volta de 1956, seus 
resultados eram consistentes o bastante para que fossem comentados com outras pessoas, 
incluindo o Dr. Oliver Wulf, do vS. Weather Bureau, que estava trabalhando no Caltech. 

Wulf passou os resultados de Keeling para Harry Wexler, Chefe da Pesquisa Meteoro- 
lógica do Weather Bureau, que convidou Keeling para ir a Washington, onde ele revelou 
que o Ano Geofísico Internacional iria começar em julho de 1957, com a finalidade de 
coletar dados geofísicos mundiais durante 18 meses. O Weather Bureau tinha acabado 
de construir um observatório próximo ao topo do vulcão Mauna Loa, no Havaí, e Wexler 
estava ansioso para colocá-lo em funcionamento. O Bureau já estava planejando medir o 
CO, atmosférico em locais remotos ao redor do mundo. 

Keeling explicou que as determinações na literatura científica poderiam não ser confiá- 
veis, Ele propôs determinar o CO, com um espectrômetro de infravermelho que podia ser 
calibrado com precisão com gás medido por um manômetro. O manômetro é a maneira 
mais confiável de determinar o CO,, mas cada medida requer cerca da metade de um dia 
de trabalho. O espectrômetro podia determinar várias amostras por hora, mas precisava 
ser calibrado com padrões confiáveis. 

Wexler concordou com a proposta de Keeling e determinou que as medidas de infraver- 
melho deveriam ser feitas em Mauna Loa e na Antártida. No dia seguinte, Wexler ofereceu 
um emprego para Keeling, que descreveu o que aconteceu a seguir: “Eu era escoltado para 
onde deveria trabalhar... na sombria base do Observatório Naval, onde a única atividade 
parecia ser o estudo de semeadura de nuvens, conduzida por um cientista solitário”. 

Felizmente, os resultados de Keeling para o CO, também chamaram a atenção de Ro- 
ger Revelle, Diretor do Scripps Instition of Oceanography, próximo de San Diego, Cali- 
fórnia. Revelle convidou Keeling para uma entrevista de emprego. Ofereceram-lhe um 
almoço ao ar livre “sob uma brilhante luz do sol espalhada por uma suave brisa marítima”, 
e Keeling pensou consigo mesmo: “Uma base sombria ou uma brilhante luz do sol e uma 
brisa marítima?”. Ele escolheu Scripps, e Wexler providenciou suporte financeiro para as 
determinações de СО. 

Keeling identificou diversos analisadores contínuos de gases e testou um proveniente 
da “única empresa na qual foi capaz de dispensar um vendedor e falar diretamente com 
um engenheiro”. Ele se deslocou por um longas distâncias para calibrar o instrumento de 
infravermelho com padrões de gás exatamente determinados e construiu meticulosamente 
um manômetro cujos resultados eram reprodutíveis em 1 parte em 4.000 (0,025%), per- 
mitindo, com isso, que as determinações de CO, atmosférico fossem reprodutíveis em 0,1 
ppm. Especialistas contemporâneos questionavam a necessidade de uma precisão como 
aquela, porque a literatura existente indicava que o CO, no ar variava por um fator de 2. 


O Processo Analítico 


Diurno indica que o perfil varia entre o dia e 
anoite 


O cais de Scripps, sob uma suave brisa 
marinha. 
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FIGURA 0-4 Média mensal de CO, atmosfé- 
rico determinada em Mauna Loa. Este gráfico, 
conhecido como curva de Keeling, mostra o 
aumento do CO, e as variações sazonais. [Da- 
dos de hp/scrippsco2 ucsd edu/data/in. situ 
-co2/Monthly mlocsv] 
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FIGURA 0-3 Determinações de CO, atmosférico em Mauna Loa, em 1958 e 1959, LJ. D. Pales e C. D. Keeling, 
"The Concentration of Atmospheric Carbon Dioxide in Hawaii Geophys. Res. 1965, 70, 6053] 


Além disso, havia um consenso geral de que as determinações em Mauna Loa - um vulcão 
ativo – podiam ser confundidas com as emissões de CO, do vulcão. 

Roger Revelle, de Scripps, acreditava que o maior valor das determinações seria estabele- 
cer um “instantâneo” do CO, ao redor do mundo em 1957, que poderia ser comparado com 
outro instantâneo a ser tomado 20 anos mais tarde para ver se a concentração do CO, atmos- 
férico estava mudando. As pessoas achavam que a queima de combustíveis fósseis poderia ele- 
var a concentração de CO, atmosférico, mas acreditava-se que uma boa parte desse CO, seria 
absorvida pelo oceano. Não havia medidas significativas para avaliar qualquer hipótese. 

Em margo de 1958, Ben Harlan, de Scripps, e Jack Pales, do Weather Bureau, instalaram o 
instrumento de infravermelho de Keeling em Mauna Loa. No primeiro dia de funcionamento, 
a leitura diferia de 1 ppm do valor de 313 ppm esperado por Keeling a partir de suas deter- 
minações feitas no cais de Scripps. As concentrações na Figura 0-3 subiram entre margo е 
maio, quando a operação foi interrompida por falha de energia. As concentrações decresciam 
em setembro, quando uma nova falha de energia ocorreu. Keeling teve de fazer sua primeira 
viagem a Mauna Loa para religar o equipamento. As concentrações subiram regularmente 
de novembro a março de 1959, para depois decrescerem gradualmente. Os dados para todo o 
ano de 1959 na Figura 0-3 reproduziam o perfil de 1958. Esses padrões não poderiam ter sido 
detectados se as determinações de Keeling não fossem feitas com tanto cuidado. 

O máximo de CO, era observado exatamente antes do surgimento das novas folhas das 
plantas da zona temperada do hemisfério norte, em maio. O mínimo de CO, era observado 
ao fim da fase de crescimento, em outubro. Keeling concluiu que “estávamos testemunhan- 
do pela primeira vez a captura do CO, do ar pela natureza para o crescimento das plantas 
durante o verão e o retorno dele a cada inverno subsequente”. 

A Figura 0-4, conhecida como curva de Keeling, mostra os resultados do monitoramen- 
to do CO, em Mauna Loa ao longo de 50 anos. As oscilações sazonais são observadas em 
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meio a um aumento regular do CO,. Cerca de 50% do CO, produzido pela queima de 
combustíveis fósseis (especialmente carvão, óleo e gás natural) nos últimos 50 anos perma- 
neceu na atmosfera. A maior parte do CO, restante foi absorvida pelo oceano. 

Na atmosfera, o CO, absorve a radiação infravermelha proveniente da superfície da 
Terra e reirradia parte dessa energia de volta ao solo (Figura 0-5). Esse processo, denomi- 
nado efeito estufa, aquece a superfície da Terra e pode produzir mudanças climáticas. No 
oceano, о CO, forma ácido carbônico (H,CO,), que torna o oceano mais ácido. A queima 
de combustíveis fósseis já abaixou o pH das águas superficiais do oceano em 0,1 unidade 
em relação aos valores antes da era industrial. Espera-se que a combustão durante o século 
XXI acidifique o oceano em outras 0,3-0,4 unidades de pH — o que significa uma ameaça à 
vida marinha, porque as conchas de carbonato de cálcio se dissolvem em meio ácido (Boxe 
9-1). Toda a cadeia alimentar do oceano está ameaçada pela acidificação do oceano? 

O significado da curva de Keeling se torna evidente ao se incluírem os dados de Keeling 
para o registro do CO, atmosférico dos últimos 800.000 anos e da temperatura preservados 
no gelo da Antártida. A Figura 0-6 mostra que o CO, e a temperatura apresentaram picos 
de oscilação em intervalos de aproximadamente 100.000 anos, indicados por setas. 

As mudanças cíclicas na órbita da Terra e a sua inclinação levam a mudanças cíclicas na 
temperatura. Pequenos aumentos da temperatura deslocam o CO, do oceano para a atmos- 
fera. Posteriormente, o aumento do CO, atmosférico aumenta o aquecimento devido ao 
efeito estufa. O restriamento decorrente das mudanças orbitais redissolve o CO, no oceano, 
levando a um resfriamento posterior. A temperatura e o CO, vêm relacionando-se ao longo 
de 800.000 anos. 

A queima de combustíveis fósseis nos últimos 150 anos aumentou o CO, a partir de seu 
pico cíclico histórico de 280 ppm para os atuais 380 ppm. Não existe nenhuma ação convin- 
cente no século atual para evitar que o CO, suba para valores várias vezes acima de seu pata- 
mar histórico, o que pode levar a efeitos sem precedentes no clima. Quanto mais tarde deci- 
dirmos reduzir nosso emprego de combustíveis fósseis, mais tempo durará esse experimento 
global não esperado. O aumento da amplifica esse e muitos outros problemas. 

O projeto de determinação de CO, de Keeling foi ameaçado diversas vezes por deci- 
sões de financiamento de agências governamentais. A persistência de Keeling assegurou 
a continuidade e a qualidade das determinações. Os padrões de calibração medidos ma- 
nometricamente são extremamente trabalhosos e caros. As agências de fomento tenta- 
ram reduzir o custo do projeto pela proposição de substitutos para a manometria, mas 
nenhum método oferecia a mesma precisão. A qualidade analítica dos dados de Keeling 
permitiu evidenciar tendências sutis, como o efeito dos padrões de temperatura do oceano 
(El Niño) no CO, atmosférico, sendo distinguíveis do padrão preponderante de crescente 
aumento do CO, e das variações sazonais. 
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FIGURA 0-6 O significado da curva de Keeling (no alto, à direita, em negrito) é evidenciado lançando-a 
no mesmo gráfico com o CO, atmosférico determinado em bolhas de ar aprisionadas no interior do gelo 
perfurado na Antártida. A temperatura atmosférica no nível onde a chuva se forma é deduzida a partir 
da composição isotópica de hidrogênio e de oxigênio no gelo. [Dados das amostras de gelo de Vostok 
obtidos de J. M. Bambola, D. Raynaud, C. Lorius e N. I. Barkov, http://cdiacesd ornlgov/ftp/trends/co2/vostok. 
icecoreco2] 
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FIGURA 0-5 Efeito estufa. O sol aquece 
aTerra principalmente por melo de radiação 
na faixa do visível A Terra emite radiação 
infravermelha, que se dispersaria toda pelo 
espaço na ausência de atmosfera. Os gases. 
do efeito estufa absorvem parte da radiação 
infravermelha e emitem parte des: 
ção de volta à Terra. A radiação dirigida de 
volta ao planeta pelos gases do efeito estufa 
mantém a Terra mais quente do que seria na 
ausência dos gases de efeito estufa. 


O chocolate é ótimo para se comer, mas é 
difícil de ser analisado. [W Н. Freeman, foto 
de K Bendo] 


Um diurético estimula o urinar. 
Um vasodilatador alarga as veias sanguíneas. 


O Chemical Abstracts é a fonte mais completa 
para a localização de artigos publicados em 
Jornais de química. O Scifinder é um progra- 
ma que acessa o Chemical Abstracts. 


Os termos em negrito devem ser olhados 
сот atenção. Esses termos são listados no 
fim de cada capítulo e ao Glossário, ao fim 
do livro. As palavras em itálico são menos 
Importantes, mas muitas de suas definições 
também são encontradas no Glossário. 


Homogêneo: é o mesmo em todo lugar 
Heterogéneo: é diferente de região рага 
região 
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FIGURA 0-7 Gral de cerâmica com pistilo, 
usado para triturar sólidos, convertendo-os 
em um pó fino. 


КЕЙИ oTrabalho dos Químicos Analíticos 


O chocolate" tem sido a salvação de muitos estudantes na longa noite que antecede uma 
prova. Meu chocolate em barra preferido, feito com 33% de gordura e 47% de açúcar, me 
impele para o topo das montanhas de Sierra Nevada, na Califórnia, Estados Unidos. Além 
de seu alto conteúdo energético, o chocolate contém uma energia extra a partir do efeito 
estimulante da cafeína e do seu precursor bioquímico, a teobromina. 
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"Robromina (do grego "alimento dos deuses”) Cafeína 
Um diurético, relaxante da musculatura lisa, Estimulante do sistema 
estimulante cardíaco e vasodilatador mervoso central 


O excesso de cafeína é prejudicial para muitas pessoas, e mesmo pequenas quantidades 
não são bem toleradas por alguns indivíduos. Quanta cafeína possui uma barra de choco- 
Iate? Como esse valor se compara com a quantidade presente no café e nos refrigerantes? 
Na Bates College, no Maine, Estados Unidos, o professor Tom Wenzel ensina seus alunos 
a resolver problemas de química por meio de questões como essas. 

Mas como podemos medir a quantidade de cafeína presente em uma barra de choco- 
late? Dois estudantes, Denby e Scott, iniciaram suas pesquisas buscando, por meio de um 
computador, metodologias para analisar a cafeína no chocolate, Pesquisando no Chemical 
Abstracts as palavras-chave "caffeine" e “chocolate”, eles descobriram inúmeros artigos 
em jornais de química. Dois trabalhos intitulados *High-Pressure Liquid Chromatographic 
Determination of Theobromine and Caffeine in Cocoa and Chocolate Products” descreviam 
um procedimento analítico adequado ao equipamento disponível no seu laboratório 


Amostragem 


A primeira etapa em uma análise química é procurar uma amostra representativa para 
que se façam as medições - esse processo é chamado de amostragem. Todos os chocolates 
são iguais? É claro que não. Denby e Scott compraram uma barra de chocolate em uma 
loja das vizinhanças e analisaram alguns pedaços do mesmo. Se desejarmos enunciar al- 
guma afirmação genérica do tipo “cafeína no chocolate”, é necessário analisar chocolates 
provenientes de diferentes fabricantes Também será necessário empregar várias amostras 
de cada produto para determinar o intervalo de concentração de cafeína em cada uma das 
amostras de chocolate, 

Uma barra de chocolate puro é razoavelmente homogénea, o que significa que sua 
composição é a mesma em toda a barra. Ou seja, podemos considerar que o teor de cafeí- 
na em uma ponta da barra é o mesmo que na outra ponta. O chocolate com nozes é um 
típico exemplo de material heterogêneo. Nesse caso, a composição do material varia de 
ponto para ponto, porque as nozes são diferentes do chocolate. Para fazer a amostragem 
de um material heterogêneo, utilizamos uma estratégia diferente daquela usada para um 
material homogêneo. Agora, é necessário que se conheçam os valores médios da massa de 
chocolate e da massa de nozes presentes em várias barras. Necessitamos conhecer o con- 
teúdo médio de cafeína no chocolate e nas nozes (se é que elas contêm alguma cafeína). 
Só então poderemos fazer uma afirmativa sobre o conteúdo médio de cafeína presente no 
chocolate com nozes. 


Preparo da Amostra 


A primeira etapa do procedimento envolve a pesagem de uma certa quantidade de choco- 
late e a remoção da gordura presente por dissolução em um solvente (um hidrocarboneto). 
A gordura necessita ser removida, porque vai interferir mais tarde na etapa cromatográ- 
fica da análise. Infelizmente, se apenas agitarmos um pedaço de chocolate com o solvente, 
a extração não será muito eficaz, pois o solvente não tem acesso ao interior do chocolate. 
Então, nossos habilidosos estudantes cortaram o chocolate em pedaços pequenos e os co- 
locaram em um gral (Figura 0-7), acreditando que seriam capazes de triturar o sólido em 
pequenas 
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Imagine-se tentando moer chocolate! O sólido é muito macio para ser moído. Então, 
Denby e Scott congelaram o gral e o pistilo juntamente com os pedaços de chocolate. Ao 
resfriar, o chocolate se torna suficientemente quebradiço para ser moído. Após a moagem, 
alguns pequenos pedaços de chocolate foram, então, colocados em um tubo de centrífuga 
de 15 mililitros (mL), previamente pesado, e a sua massa foi registrada. 

A Figura 0-8 ilustra a próxima etapa do procedimento. Uma porção de 10 mL de sol- 
vente orgânico, éter de petróleo, foi adicionada ao tubo, o qual foi fechado com uma rolha. 
O tubo foi agitado vigorosamente para dissolver a gordura do chocolate no solvente. A 
cafeína e a teobromina são insolúveis nesse solvente. A mistura de líquido e de pequenas 
partículas foi, então, centrifugada de modo a compactar o chocolate no fundo do tubo. O 
líquido claro, contendo a gordura dissolvida, pôde ser decantado (vertido) e descartado. A 
extração foi repetida mais duas vezes com novas porções de solvente a fim de assegurar a 
remoção completa da gordura do chocolate. O solvente residual no chocolate foi finalmente 
removido aquecendo-se o tubo de centrífuga em um béquer com água fervente. A massa 
de resíduo de chocolate foi calculada determinando-se a massa do tubo de centrífuga que 
continha o chocolate desengordurado e subtraindo-se a massa conhecida do tubo vazio. 

As substâncias a serem determinadas — cafeína e teobromina, neste caso — são de- 
nominadas analitos. A etapa seguinte no procedimento do preparo da amostra foi fazer 
uma transferência quantitativa (uma transferência completa) do resíduo de chocolate livre 
da gordura para um Erlenmeyer, de modo a dissolver os analitos em água para a análise 
química. Se qualquer porção do resíduo não for transferida do tubo da centrífuga para o 
Erlenmeyer, a análise final incorrerá em erro, pois nem todo o analito estará presente. Para 
fazer a transferência quantitativa, Denby e Scott adicionaram alguns mililitros de água 
pura ao tubo de centrífuga e usaram agitação e aquecimento para dissolver ou provocar 
a suspensão da maior quantidade possível de chocolate. A pasta (suspensão de um sólido 
em um líquido) foi então transferida do tubo de centrífuga para um erlenmeyer de 50 mL. 
Eles repetiram o procedimento várias vezes com novas porções de água para garantir que 
todo o chocolate fosse transferido do tubo de centrífuga para o Erlenmeyer. 

Para completar a dissolução dos analitos, Denby e Scott adicionaram água pura para 
levar o volume até cerca de 30 mL. Eles aqueceram o Erlenmeyer (e o seu conteúdo) em 
água fervente (banho-maria) para extrair toda a cafeína e a teobromina do chocolate para 
a água. Para calcular mais tarde a quantidade de analito, a massa total do solvente (água) 
deve ser exatamente conhecida. Denby e Scott conheciam a massa do resíduo de chocolate 
no tubo de centrífuga e conheciam a massa do Erlenmeyer vazio. Então, eles colocaram o 
Erlenmeyer em uma balança e adicionaram água pura, gota a gota, até que a massa de 
água chegasse a 33,3 g no Erlenmeyer. Mais tarde, eles deverão comparar soluções conhe- 
cidas dos analitos puros em água com a solução desconhecida contendo 33,3 g de água. 

Antes de poderem injetar a solução desconhecida em um cromatógrafo para a análise 
química, Denby e Scott tiveram que fazer uma limpeza final da amostra (Figura 0-9). A 
pasta do resíduo de chocolate na água contém minúsculas partículas sólidas que, certamen- 
te, iriam entupir as colunas cromatográficas, que custam caro, danificando-as. Assim, eles 
transferiram uma porção da pasta para um tubo de centrífuga e centrifugaram a mistura 
para compactar o máximo de sólido possível no fundo do tubo. O líquido sobrenadante (o 
líquido acima do sólido compactado), turvo e escuro, foi então filtrado, em uma tentativa 
adicional para remover as minúsculas partículas de sólido do líquido. 

É muito importante evitar injetar sólidos dentro da coluna cromatográfica, mas o lí- 
quido escuro ainda tinha aspecto turvo. Então, Denby e Scott aproveitaram os intervalos 
entre suas aulas para repetir, por cinco vezes, as etapas de centrifugação e filtragem. Após 
cada ciclo, o líquido sobrenadante, que era filtrado e centrifugado, ficava um pouco mais 


O Processo Analítico 


FIGURA 0-8 Extração da gordura do choco- 
late, obtendo-se um resíduo sólido livre de 
gordura para análise. 


Uma solução de qualquer coisa em água é 
chamada de solução aquosa. 


As amostras que se encontram na vida real 
raramente facilitam a sua vida! 


O solvente que é usado em uma determina- 
da análise cromatográfica é selecionado por 
um processo sistemático de tentativa e erro 
descrito no Capitulo 24. A função do ácido 
acético é reagir com os átomos de oxigênio 
carregados negativamente que existem na 
superfície da sílica e que, se não forem neu- 
tralizados, ligam-se firmemente a uma pe- 
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claro, mas nunca completamente límpido. Depois de decorrido tempo suficiente, sempre 
havia a precipitação de mais sólido a partir da solução filtrada. 

O tedioso procedimento descrito até agora é denominado preparo da amostra — a 
transformação da amostra em uma forma que seja apropriada para análise. Nesse caso, a 
gordura foi removida do chocolate, os analitos foram extraídos em água e o sólido residual 
foi separado da água. 
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FIGURA 0-9 Centrifugação e filtragem são usadas para separar resíduos sólidos indesejáveis da solução 
aquosa dos analitos. 


A Análise Química (Finalmente!) 


Denby e Scott finalmente decidiram que a solução aquosa que continha os analitos estava 
o mais límpida que eles conseguiriam considerando-se o tempo disponível. A etapa se- 
guinte foi injetar a solução em uma coluna cromatográfica, que irá separar os analitos da 
mistura e determinar a quantidade de cada um. A coluna na Figura 0-10a está empacotada 
com minúsculas partículas de sílica (SiO), cujas superfícies estão recobertas com molécu- 
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FIGURA 0-10 Princípio da cromatografia líquida. (c) Dispositivo cromatográfico contendo um detector 
por absorção de ultravioleta para detectar os analitos na saída da coluna. (b) Separação entre a cafeína e 
a teobromina por cromatografia. A cafeína é mais solúvel do que a teobromina na camada de hidrocar- 
boneto sobre as partículas na coluna. Portanto, a cafeina é retida mais fortemente e move-se por meio 

da coluna mais lentamente do que a teobromina. 
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las de hidrocarbonetos de cadeia longa. Vinte microlitros (20,0 x 10* litros) de extrato de 
chocolate foram injetados na coluna e eluídos através dela com um solvente constituído 
por uma mistura de 79 mL de água pura, 20 mL de metanol e 1 mL de ácido acético. A 
cafeína é mais solúvel que a teobromina no hidrocarboneto que se encontra presente na 
superfície da sílica. Portanto, a cafeína “fixa-se” mais fortemente do que a teobromina nas 
partículas de sílica da coluna. Quando os analitos percolam a coluna devido ao fluxo do 
solvente, a teobromina alcança a saída da coluna antes da cafeína (Figura 0-10b). 

Os analitos são detectados na saída da coluna por sua capacidade em absorver a radiação 
ultravioleta. Quando cada composto emerge da coluna, ele absorve a radiação emitida pela 
lâmpada vista na Figura 0-10a. O gráfico da resposta do detector contra o tempo na Figura 
0-11 é chamado de cromatograma. A teobromina e a cafeína são os picos maiores no croma- 
tograma. Os picos menores são decorrentes de outras substâncias extraídas do chocolate. 

O cromatograma sozinho não nos diz que componentes estão presentes na amostra 
desconhecida. Uma maneira de identificar os picos individualmente é determinar as ca- 
racterísticas espectrais de cada um dos componentes assim que emergem da coluna. Outra 
maneira é adicionar uma amostra-padrão de cafeína ou teobromina à amostra desconhe- 
cida e ver se um dos picos aumenta de tamanho. 

A identificação da natureza de uma substância presente em uma amostra desconhecida 
é denominada análise qualitativa. A identificação de quanto dessa substância está presente 
é chamada análise quantitativa. A maior parte deste livro trata da análise quantitativa. 

Na Figura 0-11, a área de cada pico é proporcional à quantidade de cada componente 
que passa através do detector. A melhor maneira de medir a área é com um computador, 
que recebe os dados do detector do cromatógrafo durante o experimento, Denby e Scott 
não possuíam um computador conectado ao seu cromatógrafo. Assim, tiveram que medir 
a altura de cada pico. 


Curvas de Calibração 


Em geral, analitos diferentes em concentrações iguais fornecem diferentes respostas no 
detector de um cromatógrafo. Portanto, a resposta do detector deve ser medida para concen- 
trações conhecidas de cada analito. O gráfico que mostra a resposta do detector como uma 
função da concentração do analito é chamado de curva de calibração ou curva-padrão. Para 
a construção dessa curva de calibração, soluções-padrão, contendo concentrações conheci- 
das de teobromina ou de cafeína, foram preparadas e injetadas na coluna, e as alturas dos 
picos resultantes foram medidas. A Figura 0-12 é um cromatograma de uma das soluções- 
padrão, e a Figura 0-13 mostra as curvas de calibração obtidas injetando-se soluções que 
contêm 10,0, 25,0, 50,0 e 100,0 microgramas de cada analito por grama de solução. 

As linhas retas que passam pelos pontos de calibração podem então ser usadas para 
determinar as concentrações de teobromina e cafeína em uma amostra desconhecida. A 
partir da equação da curva de calibração da teobromina na Figura 0-13, podemos dizer 
que, se a altura do pico de teobromina observado em uma solução desconhecida é de 15,0 
em, então a concentração dessa substância é de 76,9 microgramas por grama de solução. 
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Apenas as substâncias que absorvem a ra- 
diação ultravioleta em um comprimento de 
onda de 254 nanômetros são observadas na 
Figura 0-11. De longe, os componentes prin- 
cipais no extrato aquoso são açúcares, não 
detectados nesse experimento. 
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FIGURA 0-11 Cromatograma de 20,0 
microlitros de extrato de chocolate preto. А 
coluna com 4,6 mm de diâmetro e 150 mm 
de comprimento, empacotada com partículas 
de Hypersil ODS de 5 micrômetros, foi eluída 
(lavada) com uma mistura de água, metanol 
e ácido acético (79:20:1 em volume) com um 
fluxo de 1,0 ml por minuto. 


FIGURA 0-13 Curvas de calibração 
mostrando as alturas dos picos observados 
para concentrações conhecidas dos 
“compostos puros. Uma parte por milhão 
representa um micrograma de analito por 
grama de solução, As equações das retas 
traçadas pelos pontos experimentais foram 
determinadas pelo método dos mínimos 
quadrados descrito no Capítulo 4. 
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Interpretando os Resultados 


Sabendo as quantidades de analitos presentes no extrato aquoso do chocolate, Denby e 
Scott calcularam as quantidades de teobromina e de cafeína existentes no chocolate origi- 
nal. Os resultados obtidos para os chocolates preto e branco sáo mostrados na Tabela 0-1. 
As quantidades encontradas no chocolate branco são apenas cerca de 2% das quantidades 
presentes no chocolate preto. 


TABELA 0-1 Análise dos chocolates preto e branco 
Gramas de analito por 100 gramas de chocolate 
Chocolate preto Chocolate branco 


0,392 + 0,002 0,010 + 0,007 
0,050 + 0,003 0,000 9 + 0,0014 


Média + desvio-padrão de três injeções de cada extrato. 


A Tabela 0-1 também informa o desvio-padrão de três medidas de cada amostra. O 
desvio-padrão, que é discutido no Capítulo 4, é uma medida da reprodutibilidade dos re- 
sultados. Caso as três amostras apresentem resultados idênticos, o desvio-padrão será nulo. 


TABELA 0-2 Quantidade de cafeína presente em bebidas e alimentos 


a 1 onça = 2835 gramas. 
FONTES: http//www.holymtn.comv/tea/caffeine_content.htm. Red Bull a partir de http:lwilstar.com/ 
caffeine htm. 
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Se os resultados não são muito reprodutivos, o desvio-padrão será muito grande. Para a 
teobromina no chocolate preto, o desvio-padrão (0,002) é menor que 1% da média (0,392), 
o que indica que as medidas são reprodutíveis. Para a teobromina no chocolate branco, o 
desvio-padrão (0,007) é quase tão grande quanto a média (0,010), portanto as medidas são 
pouco reprodutíveis. 

O objetivo de uma análise é chegar a alguma conclusão. As questões apresentadas no 
início desta seção foram: “Quanta cafeína existe em uma barra de chocolate?” e “Qual é a 
sua comparação com a quantidade existente no café e em refrigerantes?”. Após todo esse 
trabalho, Denby e Scott descobriram quanta cafeína existe em uma determinada barra de 
chocolate que eles analisaram. Seria muito mais trabalhoso se eles tivessem analisado mais 
barras de chocolate do mesmo tipo e de muitos tipos diferentes de chocolate para obter 
uma visão mais abrangente do conteúdo de cafeína no chocolate em geral. A Tabela 0-2 
compara os resultados de várias análises de diferentes fontes de cafeína. Uma lata de refri- 
gerante ou uma xícara de chá contém menos da metade da quantidade de cafeína presente 
em uma xícara pequena de café. O chocolate contém ainda menos cafeína, mas uma pessoa 
faminta, ao comer muito chocolate, pode ter uma bela surpresa! 


КЕЙ Etapas Gerais em uma Análise Química 


Muitos problemas analíticos começam com uma pergunta que não envolve 
relativos à análise química, como “Esta água é própria para o consumo?” ou “O teste de 
emissões em automóveis diminui a poluição do ar?”. Um cientista traduz essas questões 
em termos de determinadas medições. Um químico analítico deve, então, escolher, ou mes- 
mo desenvolver, um procedimento capaz de realizar tais medições. 

Quando a análise está completa, o químico analítico deve traduzir os resultados em 
termos que possam ser compreendidos por outras pessoas — preferencialmente o público 
em geral. O aspecto mais importante de qualquer resultado está em suas limitações. Qual é 
a incerteza estatística dos resultados apresentados? Se as amostragens forem feitas de ma- 
neiras diferentes, os resultados serão os mesmos? Uma pequena quantidade (um traço) de 
um analito está realmente presente na amostra ou é apenas uma contaminação? Somente 
após a interpretação dos resultados e de suas limitações é que podemos tirar conclusões. 

Podemos agora resumir as etapas gerais de um processo analítico: 


Formulando a Traduzir questões gerais em questões específicas para ser respondidas 

questão por meio de medidas químicas. 

Selecionando оѕ Encontrar na literatura química procedimentos apropriados ou, se 

procedimentos necessário, desenvolver novos procedimentos para fazer as medições 

analíticos necessárias. 

Amostragem A amostragem é o processo de seleção do material representativo para 
ser analisado. O Boxe 0-1 apresenta algumas ideias de como isso pode ser 
feito, Se começamos com uma amostra mal constituída ou se ocorrem 
modificações na amostra durante o intervalo de tempo entre a coleta a 
análise, os resultados não têm significado algum. “Porcaria gera porcaria." 

Preparo da O preparo da amostra é o processo em que uma amostra representa- 

amostra tiva é convertida em uma forma apropriada para análise química. Em 
geral, isso significa dissolver a amostra. Para uma amostra com baixa 
concentração de analito, pode ser necessário concentrá-la antes de 
ser analisada. Talvez seja necessária a remoção ou o mascaramento 
das espécies que interferem na análise química. No caso da barra de 
chocolate, o preparo da amostra consistiu na remoção de gordura e na 
dissolução dos analitos desejados. A remoção da gordura foi necessária 
porque ela interfere na análise cromatográfica. 

Análise Medir a concentração do analito em várias alíquotas (porções) idénti- 


cas. O objetivo das medidas repetidas (medidas em replicata) é avaliar 
a variabilidade (incerteza) na análise e se precaver contra algum erro 
grosseiro na análise de uma única alíquota. A incerteza de uma medida 
étão importante quanto a medida em si, pois ela nos diz o quanto a me- 
dida é confiável. Se necessário, usam-se diferentes métodos analíticos 
em amostras semelhantes para ter certeza de que todos os métodos 
conduzem ao mesmo resultado e que a escolha de um determinado 
método não influencia o resultado. Pode-se também ter interesse em 
preparar e analisar várias amostras brutas diferentes para verificar que 
variações surgem no procedimento de amostragem. 


O Processo Analítico 


Em química, o termo espécie indica 
qualquer substância de interesse. A 
interferência ocorre quando uma espécie 
diferente do analito aumenta ou diminui 

a resposta do método analítico, fazendo 
parecer que existe mais ou menos analito 

do que aquele realmente presente. О 
mascaramento é a transformação de uma 
espécie interferente em uma forma que não 
seja detectada. Por exemplo, o Ca™ na água 
de um lago pode ser determinado com um 
reagente chamado EDTA. O AI” interfere 
nessa análise, porque ele também reage com 
O EDTA. Portanto, o AP deve ser mascarado 
tratando-se a amostra com excesso de 

F- para formar АР}, que não reage com o 
EDTA. 


п 


Relatório e 
interpretação 


Produzir um relatório completo e claramente escrito dos resultados, 
realçando quaisquer limitações associadas a eles. O relatório poderá 
ser escrito para ser lido apenas por um especialista (como o professor), 
ou ele poderá ser escrito para um público geral (talvez sua mãe). É 
necessário ter certeza de que o relatório é apropriado para o público a 
que se destina. 

Uma vez escrito o relatório, o analista poderá ou não se envolver 

no que é feito com a informação, como modificar o fornecimento de 
matéria-prima para uma fábrica ou criar novas leis para regular os 
aditivos de alimentos. Quanto mais clara for a redação de um relatório, 
menor a probabilidade de que ele venha a ser mal-interpretado por 


Tirando 
conclusões 


aqueles que o usam. 


A maior parte deste livro trata da determinação das concentrações de espécies quí- 
micas presentes em alíquotas homogéneas de uma amostra desconhecida. A análise não 
terá valor algum se a amostra não for coletada adequadamente, se não forem tomadas 
medidas para assegurar a confiabilidade do método analítico e se os resultados não forem 
apresentados de forma clara e completa. A análise química é apenas a parte central de um 
processo que se inicia com uma pergunta e termina com uma conclusão. 


BOXE 0-1 


Em um material aleatoriamente heterogêneo, as diferenças de 
composição ocorrem aleatoriamente e em uma escala estreita. 
Quando coletamos uma porção de material para análise, deve- 
mos ter certeza de que a amostra contenha as diversas compo- 
sições. Para construir uma amostra representativa a partir de 
um material heterogêneo, devemos, inicialmente, dividir visual- 
mente o material em frações. Uma amostra aleatória é coletada 
tirando-se porções de um número desejado de frações escolhi- 
das ao acaso. Por exemplo, se você deseja medir o conteúdo de 
magnésio no gramado do campo de 10 x 20 metros na ilustração 
a, pode dividir o campo em 20.000 pedaços pequenos com 10 cm 
de lado. Após numerar cada pedaço, devemos usar um progra- 
ma de computador para escolher aleatoriamente 100 números, 
entre 1 е 20.000. Depois, colhemos e combinamos a grama de 


- 20 metros -i 


Construindo uma Amostra Representativa 


cada um dos 100 pedaços para construir uma amostra bruta re- 
presentativa para análise. 

Em um material heterogêneo segregado (no qual grandes 
regiões obviamente possuem composições diferentes), devemos 
constituir uma amostra complexa (compósito). Por exemplo, o 
campo na ilustração b possui três tipos diferentes de grama segre- 
gadas nas regiões A, B e C. Podemos desenhar um mapa do campo 
em um papel milimetrado e medir a área de cada região. Nesse 
caso, 66% da área ficará na região A, 14% ficarão na região B e 
20% ficarão na região C. Para construir uma amostra bruta repre- 
sentativa desse material segregado, pegamos 66 pedaços pequenos 
da região A, 14 da região B e 20 da região C. Podemos fazer isso 
retirando números aleatórios entre 1 e 20.000 para selecionar os 
pedaços, até que tenhamos o número desejado para cada região. 


E 20 metros =| 
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Pedaços 
п 10x 10 cm, A00% 


Termos Importantes 
Termos que são apresentados em negrito no capítulo e que são definidos também no Glossário. 
alíquota analito 
amostra aleatória aquoso 
amostra complexa curva de calibração 
(compósito) decantar 
amostragem espécie 
análise qualitativa heterogêneo 
análise quantitativa homogêneo 
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interferéncia pasta 
líquido sobrenadante preparo da amostra 
mascaramento solução-padrão 
material aleatoriamente transferência quantitativa 
heterogêneo 
material heterogêneo 
segregado 
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Problemas — —ÜÀ(—MÁÍ—u 


0-1. Qual a diferença entre análise qualitativa e quantitativa? 
02. Apresente as etapas de uma análise química. 

0-3. O que significa mascarar uma espécie interferente? 

0-4. Qual a finalidade de uma curva de calibração? 


0-5. (a) Qual a diferença entre um material homogéneo e um 
material heterogêneo? 


(b) Após ler o Boxe 0-1, estabeleça a diferença entre um mate- 
rial heterogéneo segregado e um material aleatoriamente he- 
terogéneo. 


O Processo Analítico 


(c) Como se pode construir uma amostra representativa de cada 
um destes materiais? 


0-6. O conteúdo de iodeto (І) em uma água mineral comercial 
foi medido por dois métodos que forneceram resultados com- 
pletamente diferentes” De acordo com o método A, existem 
0,23 miligramas de Г por litro (mg/L), e segundo o método B, 
0,009 mg/L. Quando fons Mn™ foram adicionados à água, o con- 
teúdo de F, determinado pelo método A, aumentava a cada adi- 
ção de Mn”, enquanto os resultados obtidos pelo método B não 
se modificavam. Qual entre os Termos Importantes descreve o 
que está ocorrendo nestas medidas? 
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1 Medidas Químicas 


MEDIDAS BIOQUÍMICAS COM UM NANOELETRODO 


(a) Eletrodo de fibra de carbono com pon- 
ta de 100 nanômetros de diámetro (100 x 
10” metros) estendi 
de vidro, A barra de marcação possui 200 
micrômetros (200 x 10 * metros). [De W-H. 
Huang, D-W. Pang. H. Tong, Z. -L Wang e J-K 
Cheng, Anal Chem. 2001, 73, 1048] (b) O 
eletrodo em posição adjacente a uma cé- 
lula detecta o neurotransmissor dopamina 
liberado pela célula, Um contraeletrodo de 
maior dimensão posicionado próximo à 
célula não é mostrado na figura. (c) Peque- 
nos pulsos de corrente elétrica detectados 
a cada vez que a dopamina é liberada. 
Ampliações dos pulsos de corrente elétrica 
detectados são mostradas separadamente, 
seguindo a respectiva numeração. [De W-Z 
Wu, W-H. Huang, W. Wang, Z-L Wang, J-K. 


Cheng, T. Xu, R-Y. Zhang, Y. Chen e J. Liu, LAm. 


Chem. Soc. 2005, 127, 8914] 


Por motivos de leitura, inserimos um espaço 
a cada conjunto de três dígitos em ambos os 
lados da vírgula decimal. Pontos não são em- 
pregados porque em várias partes do mundo 
о ponto tem o mesmo significado da vírgula 
decimal. Exemplos: 


Velocidade da luz: 299 792 458 m/s 


Número de Avogadro: 6,022 141 79x 10º тог” 
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partir de um capilar 


Tempo—- 


Um eletrodo cuja ponta é menor que uma única célula nos permite medir moléculas 
neurotransmissoras liberadas por uma célula nervosa em resposta a um estímulo quí- 
mico. Chamamos o eletrodo de nanoeletrodo em virtude de sua região ativa ter dimen- 
sões da ordem de nanómetros (10 * metros). Moléculas neurotransmissoras liberadas de 
uma vesícula (um pequeno compartimento) de uma célula nervosa difundem-se para o 
eletrodo, onde doam ou recebem elétrons, gerando uma corrente elétrica medida em 
picoampêres (10: ampères) por um período de milissegundos (10 segundos). Este ca- 
pítulo discute as unidades que descrevem as medidas químicas e físicas de objetos cujas 
dimensões variam desde as de átomos até as de galáxias. 


edidas com neurotransmissores ilustram a necessidade de unidades de medida que 

Icubram várias ordens de grandeza (potências de 10) em escala. Este capítulo introduz 
tais unidades e fornece uma revisão sobre concentrações químicas, preparo de soluções, 
estequiometria e fundamentos de titulação. 


КЕШ unidades do SI 


As unidades do SI (Sistema Internacional de Unidades), usadas pelos cientistas em todo o 
mundo, têm seus nomes oriundos do francês Systéme International d'Unités. As unidades 
fundamentais (unidades-base), a partir das quais todas as outras podem ser obtidas, são 
definidas na Tabela 1-1. Os padrões de comprimento, massa e tempo são o metro (m), o 
quilograma (kg) e o segundo (s), respectivamente. A temperatura é medida em kelvins (K), 
a quantidade de substância, em mols (mol), e a corrente elétrica, em ampères (A). 


TABELA 1-1 Unidades fundamentais do 51 


Grandeza Unidade (símbolo) ^ Definição 
Comprimento ^ metro (m) Um metro é a distância percorrida pela luz no vácuo durante += do segundo. 
Massa quilograma (kg) Um quilograma é a massa do protótipo quilograma feito da liga de Pt-Ir e guardado 


em Sêvres, França. Esse objeto foi removido de sua campânula protetora para ser pe- 
sado contra cópias para serem utilizadas como padrões somente em 1890, 1948 e 1992. 
Infelizmente, a massa do quilograma-padrão pode mudar lentamente com o tempo 
devido à reação química com a atmosfera ou ao seu uso. Existem pesquisas no sentido 
de substituir o protótipo do quilograma por um padrão baseado em propriedades imu- 
táveis da natureza que podem ser medidas com uma incerteza de 1 parte em 10%, 

L Robinson, “Weighty Matters”, Scientific Americam, Dezembro 2006, p. 102. 


Tempo segundo (s) Um segundo é a duração de 9 192 631 770 períodos da radiação correspondente a uma 
certa transição atómica do “Cs. 

Corrente ampère (A) Um ampêre de corrente produz uma força de 2 x 10 newtons por metro de compri- 

elétrica mento, quando mantida entre dois condutores paralelos de comprimento infinito e 
seção reta desprezível, separados por 1 metro no vácuo. 

Temperatura kelvin (К) А temperatura é definida de modo que о ponto triplo da água (no qual as fases sólida, 
líquida e gasosa da água estão em equilíbrio) seja 273,16 K, e a temperatura do zero 
absoluto seja 0 K. 

Intensidade candela (cd) Candela é a medida de intensidade luminosa, visível ao olho humano. 

luminosa 

Quantidade mol (mol) Um mol é o número de partículas igual ao número de átomos em exatamente 0,012 kg 

de substância de "C (aproximadamente 6,022 x 107). 

Angulo plano radiano (rad) Um círculo possui 2л radianos. 


Ângulo sólido _ estereorradiano (sr) Uma esfera possui 4л estereorradianos. 


A Tabela 1-2 apresenta outras grandezas que são definidas a partir das grandezas funda- Pressão é força por unidade de área: 1 pascal 
mentais. Por exemplo, a força é medida em newtons (№), a pressão, em pascais (Pa), e a ener- (Ра) = 1 Мт. A pressão exercida pela atmos- 
gia, em joules (J); cada uma pode ser expressa em termos de comprimento, tempo e massa, fera é de aproximadamente 100 000 Pa, 


Usando Prefixos como Multiplicadores 


Em vez de usarmos a notação exponencial, usamos frequentemente os prefixos da Tabela 
1-3 para expressar grandes ou pequenas quantidades. Como exemplo, considere a pressão 
do ozônio (O,) na atmosfera superior (Figura 1-1). O ozônio é importante porque absorve 
a radiação ultravioleta do sol, que prejudica vários organismos e causa câncer de pele. A 
cada primavera, uma grande quantidade de ozônio desaparece da estratosfera antártica, 


TABELA 1-2 Unidades derivadas do sistema SI com nomes especiais 


Grandeza 


Frequência 
Força 
Pressão 


Energia, trabalho, quantidade de calor 
Potência, fluxo radiante 


Quantidade de eletricidade, carga elétrica 

Potencial elétrico, diferença de potencial, mi-kg/(s-A) 
força eletromotriz 

Resistência elétrica mi-kg/(s'- A?) 
Capacitância elétrica s'- A?/(m°- kg) 


Frequência é o número de ciclos por unidade de tempo para um evento repetitivo. Força é o produto massa x aceleração. Pressão é força por unidade de 
área. Energia ou trabalho é força x distância = massa x aceleração x distância. Potência é energia por unidade de tempo. А diferença de potencial elétrico 
entre dois pontos é o trabalho necessário para mover uma unidade de carga positiva entre os dois pontos. Resistência elétrica é a diferença de potencial 
necessária para mover uma unidade de carga por unidade de tempo entre dois pontos A capacitância elétrica de duas superficies paralelas é a quantidade 
de carga elétrica em cada superfície quando existe uma unidade de diferença de potencial elétrico entre as duas superfícies. 
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12 de out. 1993 - - 
5 de out. 1995 - 


0 5 10 15 2 
Pressão parcial de ozônio (mPa) 


FIGURA 1-1 А cada ano forma-se um"bu- 
raco” na camada de ozônio na estratosfera 
sobre o Polo Sul no início da primavera, em 
outubro. O gráfico compara a pressão do 
ozônio em agosto, quando não há buraco, 
сот a pressão em outubro, quando o buraco 
зе torna mais profundo. Uma perda menos. 
grave de ozônio é observada no Polo Norte. 
[Dados da National Oceanic and Atmospheric 
Administration] 


Naturalmente você lembra que 10° = 1. 


Opal Em 1999, a espaçonave Mars 
Climate Orbiter, orçada em 125 milhões 
de dólares, foi perdida quando entrou 


engenheiros que construíram a 
espaçonave calcularam o impulso 

em unidades inglesas, libra-força. Os 
engenheiros do Jet Propulsion Laboratory 
acreditaram que estavam recebendo 
essa informação em unidades métricas, 
newtons. Ninguém percebeu o erro. 
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Prefixo Símbolo Fator Prefixo Símbolo Fator 
iota X 10* deci d 10º 
zeta z 10" centi c 10° 
exa E 10% mili m 10º 
peta P 105 micro н 10+ 
tera T 107 nano n 10º 
giga G 10 pico р 107 
mega M 10 femto ғ 105 
quilo k 10º atto a 10 
hecto h 10º zepto z 10% 
deca da 10 yocto y 10% 


criando, desse modo, o que é chamado de “buraco” na camada de ozônio. No início do 
Capítulo 17, discutiremos a química por trás desse processo. 

Em uma altitude de 1,7 x 10* metros acima da superfície da Terra, a pressão de ozônio 
sobre a Antártica atinge um máximo de 0,019 Pa. Vamos expressar esses dois números com 
os prefixos da Tabela 1-3. Usamos habitualmente os prefixos para toda terceira potência de 
dez (10°,10*,10°, 10, 10, 10°, e assim por diante). O número 1,7 x 10*m é maior que 10'm 
e menor que 10º m, usamos então um múltiplo de 10° m (= quilômetros, km): 


17 x 10%m 22 — 17 km 
10m 


O número 0,019 Pa é maior que 10" Pa e menor que 10º Pa, então usamos um múltiplo 
de 10" Pa (= milipascal, mPa): 
0019 pa x -HP® — 19 mpa 
10 2ра 
A legenda da Figura 1-1 está em km no eixo dos y e mPa no eixo dos x. O eixo dos y, 
seja qual for o gráfico, é chamado de ordenada, е o eixo dos x, de abscissa. 


TABELA 1-4 Fatores de conversão 


Unidade Equivalente no SI^ 


"107m 
Hom 

*10-9m 

*0,025 4m 

*0,453 592 37 kg. 
tonelada métrica (ou tonelada) *1000kg 

dina *105N 

bar *10'Pa 

atmosfera *101 325 Pa 

*1,013 25 bar 

133,322 Pa 

6894,76 Ра 

erg *107] 

elétron-volt 1,602 176 487 х 10” J 
caloria, termoquímica *41841 

Caloria (com C maiúsculo) *1000 cal = 4,184 kJ 
unidade térmica britânica 1055,06 J 
cavalo-vapor 745,700 W 

grau centígrado (= Celsius) *K 273,15 

grau Fahrenheit *18 (K - 273,15) + 32 


litro 
mililitro 
angstrom 
polegada 
libra 


atmosfera 
torr (= 1 mm Hg) 
libra/in* 


a. Um asterisco (*) indica que a conversão é exata (por definição). 


CAPÍTULO 1 


É uma boa ideia escrever as unidades ao lado de cada número no decorrer de um cál- 
culo e cancelar as unidades que se repetem no numerador e no denominador. Essa prática 
garante que as unidades da resposta sejam conhecidas. Se pretendermos calcular a pressão 
е а resposta aparece com outra unidade diferente de pascal (N/m? ou kg/[m - 5] ou de al- 
guma outra unidade de força/área), então sabemos que foi cometido um erro. 


Conversão entre Unidades 


Embora o SI seja o sistema de medida internacionalmente aceito em ciência, outras unida- 
des são encontradas. A Tabela 1-4 apresenta alguns fatores de conversão úteis. Por exem- 
plo, a caloria (cal) e a Caloria (com C maiúsculo, significando 1 000 calorias ou 1 kcal) são 
unidades de energia normalmente utilizadas e não pertencem ao SI. De acordo com a 
Tabela 1-4, 1 cal é exatamente igual a 4,184 J (joules). 

Nosso metabolismo basal requer, aproximadamente, 46 Calorias por hora (h) por 100 
libras (Ib) de massa corpórea para manter as funções básicas necessárias para a vida, inde- 
pendentemente da realização de qualquer tipo de exercício. Uma pessoa que caminha com 
uma velocidade de 2 milhas por hora, em um trajeto regular, requer aproximadamente 45 
Calorias por hora por 100 libras de massa corpórea, além do metabolismo basal. A mesma 
pessoa nadando a 2 milhas por hora consome 360 Calorias por hora por 100 libras, além 
do metabolismo basal. 


Conversões de Unidade 


Expresse a taxa de energia usada por uma pessoa caminhando a 2 milhas por hora (46 + 
45=91 Calorias por hora por 100 libras de massa corpórea) em quilojoules por hora por 
quilograma de massa corpórea. 


Solução Vamos converter cada unidade não pertencente ao SI separadamente. Inicial- 
mente, observamos que 91 Calorias equivalem a 91 kcal. A Tabela 1-4 estabelece que 1 
cal = 4,184 J, ou seja, 1 kcal = 4,184 kJ. Desse modo, 


Гај 2 
х = 
91 keal х 4,184 38 x 10" 


A Tabela 1-4 também mostra que 1 Ib corresponde a 0,453 6 kg; assim, 100 Ib = 45,36 kg. 
A taxa de consumo de energia é, consequentemente, 


91 kcal/h _ 38 X 10h _„„ЮМ 


100 1b 4536 kg kg 
Poderíamos obter esse mesmo resultado fazendo um único cálculo: 
91 keal/h w п ih 
- x “ 
Таа = Tos ДИ o 54 ка 


Teste a Você Mesmo Uma pessoa nadando a 2 milhas por hora consome 360 + 46 Calorias 
por hora por 100 libras de massa corpórea. Expresse a energia consumida em kJ/h por kg 
de massa corpórea. (Resposta: 37 kJ/h por kg) 


КЕЙ Unidades de Concentração 


Uma solução é uma mistura homogênea de duas ou mais substâncias. A espécie em menor 
quantidade em uma solução é chamada de soluto, e a espécie em maior quantidade é cha- 
mada de solvente. Neste livro, a maioria das discussões refere-se a soluções aquosas, em 
que o solvente é a água. A concentração informa a quantidade de soluto contida em um 
determinado volume, ou em uma determinada massa, de solução ou de solvente. 


Um mol é a quantidade que contém o número de Avogadro de partículas (átomos, molécu- 
Jas, íons ou qualquer outra coisa). Molaridade (М) é o número de mols de uma substância 
por litro de solução. Um litro (L) é o volume de um cubo com 10 cm de aresta. Como 10 
сш = 01 m, 1 L= (01 ту, = 10° m’. As concentrações das substâncias químicas, indicadas 
entre colchetes, são geralmente expressas em mols por litro (M). Assim, “[H"]" significa “a 
concentração de H^". 

A massa atómica de um elemento é a massa, em gramas, contida em um número de 
Avogadro de átomos: A massa molecular de um composto é a soma das massas atômicas 


Medidas Químicas 


Uma caloria é a energia necessária para 
aquecer 1 grama de água de 14,5"C até 
155°C. 

Um joule é a energia dispendida quando 
uma força de 1 newton atua sobre 

uma distância de 1 metro. Essa grande 
quantidade de energia pode elevar uma 
тазза de 102 g (cerca de | de libra) até a 
altura de 1 metro. 


1саі= 4184) 


1 libra (massa) = 0,453 6 kg 
1 milha = 1,609 km. 

O simbolo = deve ser lido como “é aproxima- 
damente igual а: 


O uso de algarismos significativos é descrito. 
по Capítulo 3. Para multiplicação е divisão, 
о número com menos algarismos determina 
quantos algarismos devem ser usados na 
resposta. O número 91 kcal, no Início deste 
exemplo, limita a resposta a dois algarismos. 


Uma substância homogénea apresenta a 
mesma composição em qualquer região. 
Quando o açúcar é dissolvido em água, a 
mistura é homogênea. Quando uma mistura 
apresenta diferenças de região para região 
(como o suco de laranja, no qual existem 
sólidos em suspensão), a mistura é dita 
heterogênea. 


Número de Avogadro = número de átomos 
em 12g de "C 


mol de Мас! 


Molaridade do Naci = —oldeNac _ 
"уз Tae água do mar 
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As massas atômicas são apresentadas na 
tabela periódica no início deste livro. Os 
valores de algumas constantes físicas, como 
о número de Avogadro, também são apre- 
sentados no Início do livro. 


Eletrólito forte: quase que totalmente 
dissociado em fons em solução. 
Eletrólito fraco: parcialmente dissociado 
em ions em solução. 


MgC!" é chamado par iônico. Ver Boxe 7-1. 


Abreviaturas que causam confusão: 
mol = mols 


número de mols do soluto 
Ldesolução 


M=molaridade = 


m= molalidade = 


dos átomos da molécula. É a massa, em gramas, que contém o número de Avogadro de 
moléculas. 

Um eletrólito é uma substância que se dissocia em íons quando em solução. Em geral, 
os eletrólitos estão mais dissociados quando estão em água do que em outros solventes. 
Umcomposto que está quase totalmente dissociado em íons chamado de eletrólito forte. Um 
composto que está pouco dissociado é chamado de eletrólito fraco. 

O cloreto de magnésio é um exemplo de um eletrólito forte. Em uma solução de 
МЕСІ, 0,44 M, 70% do magnésio está na forma de Mg* livre e 30% está na forma de 
МЕСТ. А concentração de moléculas de МЕСІ, é próxima de 0. Аз vezes, a molaridade de 
um eletrólito forte é chamada de concentração formal (F) para ressaltar que a substância 
está realmente convertida em outras espécies em solução. Quando dizemos que a “con- 
centração” de MgCl, é 0,054 М na água do mar, estamos nos referindo, na verdade, à sua 
concentração formal (0,054 F). A “massa molecular” de um eletrólito forte é chamada de 
massa fórmula (MF), porque ela é a soma das massas atômicas dos átomos em uma fórmu- 
la, mesmo que haja poucas moléculas com essa fórmula. Neste livro, usa-se a abreviatura 
MF para representar tanto a massa fórmula quanto a massa molecular. 


Molaridade de Sais na Água do Mar 


(a) A água do mar contém, normalmente, 2,7 g de sal (cloreto de sódio, NaCI) por 
100 mL (= 100 x 10" L). Qual a molaridade do NaCI no oceano? (b) O oceano possui 
uma concentração de MgCl, igual a 0,054 M. Quantos gramas de МЕСІ, estão presentes 
em 25 mL de água do mar? 


Solução (a) A massa molecular do NaCl é 22,99 g/mol (Na) + 35,45 g/mol (СІ) = 58,44 
g/mol. O número de mols de sal em 2,7 g é (2,7 8)/(58,44 g/mol) = 0,046 mol, assim a 
molaridade é 

_ 0,046 mol 
100 x 10L 


(b) A massa molecular do MgCl, é 24,30 g/mol (Mg) + 2 x 35,45 g/mol (СІ) = 95,20 g/mol. 
Então, a massa em 25 mL é 


Molaridade do NaCl = 


= 046M 


Gramas de MgCl; = (бозе!) (зло) as x 1071) = 013g 


Teste a Você Mesmo Calcule a massa fórmula do CaSO, Qual é а molaridade do CaSO, 
em uma solução contendo 1,2 g de CaSO, em um volume de 50 mL? Quantos gramas 
de CaSO, estão presentes em 50 mL de uma solução 0,086 M? (Resposta: 136,14 g/mol, 
0,18 M, 0,59 g) 


Para um eletrólito fraco, como o ácido acético, CH, CO.H, parte de suas moléculas se 


iam em fons em solução: 
o o Concentração Porcentagem 
\ il formal dissociada 
c ОЛОР 13% 
c NEE QN y х 
NS SEE. UM 0010F 41% 
Ácido ba 
acético acetato 0,001 F 12% 


Molalidade (m) é a concentração expressa em número de mols de um soluto por qui- 
lograma de solvente (não é da solução total). A molalidade não muda quando ocorre va- 
riação da temperatura. Já a molaridade varia com a temperatura porque o volume de uma 
solução normalmente aumenta quando ela é aquecida. 


Composição Percentual 


A porcentagem de um componente em uma mistura ou em uma solução é usualmente 
expressa como uma porcentagem ponderal (porcentagem em massa, % m/m) 


massa do soluto 


an 
SEE Шш 


Porcentagem ponderal = 


CAPÍTULO 1 


O etanol (CH,CH,OH) é normalmente comercializado na forma de uma solução 95% 
m/m; essa expressão significa que a solução tem 95 g de etanol por 100 g de solução total. 
O restante é a água. A porcentagem em volume (% v/v) é definida como: 


porcentagem em volume 


Volume de soluto = PITT 


x 100 аз 


Embora as unidades de тазза ou volume devam sempre ser escritas para evitar ambigui- 
dade, quando encontramos apenas o símbolo “%”, subentende-se que significa % m/m. 


Convertendo Porcentagem Ponderal em Molaridade 


Determine a molaridade e a molalidade do HCI 37,0 % m/m. A massa específica de uma 
substância é a massa por unidade de volume. A tabela na contracapa deste livro nos in- 
forma que a massa específica desse reagente é 1,19 g/mL. 


Solução Para a encontrarmos a molaridade, precisamos determinar o número de mols 
de НСІ por litro de solução. A massa de um litro de solução é (1,19 g/mE)(1 000) = 
1,19x10'g. A massa de HCl em 1 L é 


Massa de HCI _ 
porlitro © 


а 
( 19 х 10 L 
Isto é o que 37.0% m/m significa. 


A massa molecular do HCI é 36,46 g/mol, de modo que a molaridade é 


а.  Dümerodemolsde HCl 440 X 10” gdeHCUL — mol _ 
Molidae ção” 3646 Uma 27 = 121М 
No caso da molalidade, precisamos encontrar o número de mols de HCI por quilogra- 
ma de solvente (que é a água). A solução é 37,0% m/m de НСІ, assim sabemos que 100,0 g 
de solução contêm 37,0 g de HCI e 100,0 — 37,0 = 63,0 g de H.O (= 0,063 kg). Contudo, 
37,0 g de НСІ contêm 37,0 g/(36,46 g/mol) = 1,01 mol. Portanto, a molalidade é 


número de mols de HCI 1,01 mol HCI 


kg de solvente 0/0630kgH,0 


Molalidade = = 164m 


Teste a Você Mesmo Calcule a molaridade e a molalidade de uma solução de HF a 49,096 m/m, 
usando a massa específica fornecida na contracapa deste livro. (Resposta: 284 M, 48,0 m) 


т-ттттпт 


g 
T 


Ж -- 
LEALL 


Porcentagem ponderal de Au como impureza na prata 


0 E 
Data (6C) 


FIGURA 1-2 Porcentagem ponderal do ouro como impureza em moedas de prata da Pérsia. Os qua- 
drados coloridos representam falsificações modernas identificadas, Observe que a escala na ordenada 
é logaritmica. [А. A. Gordus е J. P Gordus, Archaeological Chemistry, Adv. Chem. No. 138, American Chemical 
Society Washington, DC, 1974, pp. 124-147] 
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E desolação» (o 370 ЕН) ало х Е на. 


Uma grandeza adimensional intimamente 
relacionada é 


- massa específica de uma substância 


Densidade m ça especifica da água a4'C 


Como a massa especifica da água a 4*C 
é muito próxima de 1 g/mL, a densidade é 
muito próxima da massa específica. 


Quando 1,01 é dividido por 0,063 0, obtém- 
se 16,0. Entretanto, quando todos os cálculos 
são feitos com uma calculadora, obtém-se ao 
final 16,1, pois ao longo de todas as etapas 
do cálculo todos os algarismos são mantidos 
па calculadora, e somente no fim são arre- 
dondados. O número 1,01 era, na realidade, 
1,014 Be (1,014 8)/(0,063 0) = 16,1. 


_ massa de substância 


m = аа de substância , jo, 
PPM” " massa de amostra 

pa Mista desubstânca y, 
PPP" "assa de amostra 


Pergunta O que significa uma parte por 
milhão? 


Marca de 500 mL. 


E 


"әс 


FIGURA 1-3 Um balão volumétrico contém 
um volume exato quando o nível do líquido 
é ajustado até o meio da marca existente no 
colo fino do balão. O uso deste balão está 
descrito na Seção 2-5. 


A Figura 1-2 ilustra uma medida em porcentagem ponderal na aplicação da química 
analítica em arqueologia. O ouro e a prata são encontrados juntos na natureza. Os pontos 
na Figura 1-2 mostram a porcentagem ponderal de ouro em mais de 1 300 moedas de prata, 
cunhadas durante um período de 500 anos. Antes do ano 500 d.C. era raro que o teor de 
ouro fosse menor que 0,3% m/m. Por volta do ano 600 d.C, foram desenvolvidas técnicas 
para remover mais ouro da prata e, assim, algumas moedas passaram a ter menos que 
0,02% m/m de ouro. Os quadrados na Figura 1-2 mostram as porcentagens para modernas 
falsificações conhecidas de peças fabricadas a partir de prata cujo teor de ouro é sempre 
menor do que aquele que era obtido nos anos de 200 a 500 d.C. A análise química torna 
fácil detectar essas falsificações. 


Partes por Milhão e Partes por Bilhão 


Às vezes a composição pode ser expressa em partes por milhão (ppm) ou partes por bilhão 
(ppb), termos que significam gramas de substância por milhão ou bilhão de gramas de so- 
lução total ou de mistura total, respectivamente. Como a massa específica de uma solução 
aquosa diluída é próxima de 1,00 g/mL, frequentemente se faz a equivalência 1 g de água = 
1 mL de água, embora essa equivalência seja apenas uma aproximação. Assim, 1 ppm 
corresponde a 1 g/mL (= 1 mg/L), e 1 ppb = 1 ng/mL (= 1 pg/L). Para gases, ppm está 
mais comumente relacionado com volume do que com massa. O CO, atmosférico tem uma 
concentração próxima a 380 ppm, o que significa 380 pL de CO, por litro de ar. É melhor 
indicar as unidades para evitar confusão. 


Conversão de Partes por Bilhão em Molaridade 


Os alcanos normais são hidrocarbonetos com a fórmula C,H, „ Os vegetais sinteti- 
zam seletivamente alcanos com número ímpar de átomos de Carbono. A concentração de 
С.Н, na água da chuva no verão coletada em Hannover, Alemanha, de 34 ppb. Encon- 
tre a molaridade do C, H, e expresse a resposta com um prefixo da Tabela 1-3. 


Solução Uma concentração de 34 ppb significa que existem 34 ng de 
água da chuva, o que nos permite igualar a 34 ng/mL. Multiplicando 
litros por 1 000, obtém-se 34 ug de СН. por litro de água de chu: 
do С.Н, é igual a 408,8 g/mol; assim, a molaridade é 


| за x 10-%gL à 
Molaridde do of СН na água da chuva = gg g e = 83 I0 * M 
Um prefixo apropriado na Tabela 1-3 é o nano (a), que é um múltiplo de 10º: 
зубам у 
83 x 10 Mo E) 830M 


Teste a Você Mesmo Quantos ppm de C, H, estão presentes em uma solução de 23 uM 
CH? (Reposta:9,4 ppm) 


КЕЙ Preparo desoluções 


Para preparar uma solução com uma molaridade desejada, pesamos a massa correta do 
reagente puro, dissolvemos esta massa no solvente em um balão volumétrico (Figura 1-3). 


Preparo de uma Solução com uma Molaridade Desejada 


O sulfato de cobre(II) pentaidratado, CuSO, - SHO, tem 5 mols de H,O para cada 
mol де CuSO, no sólido cristalino. A massa formal do CuSO,- SH,O (= СиЅО,Н,) é 
249,68 g/mol. (O sulfato de cobre(II) cristalino sem água de hidratação tem fórmula 
CuSO, e é chamado sal anidro.) Quantos gramas de CuSO,- SH,O devem ser dissolvidos 
em um balão volumétrico de 500 mL para preparar uma solução 8,00 mM de Си"? 


Solução Uma solução 8,00 mM contém 8,00 x 10? mol/L. Precisamos de 


800 x 10 m X 0,5000 E = 4,00 х 10^? mol de CuSO; - 5H;O 


CAPÍTULO 1 


А massa necessária de reagente é (4,00 x 107 mol )x(249,68 g/mol) = 0,999 g. 

Usando um balão volumétrico: O procedimento consiste em transferir 0,999 g de 
CuSO,- SH,O sólido para um balão volumétrico de 500 mL, adicionar cerca de 400 mL 
de água destilada e agitar até a total dissolução do sólido. Diluir então com água desti- 
lada até atingir a marca de 500 mL e inverter o balão várias vezes para garantir a homo- 
geneização completa. 


Teste a Você Mesmo Calcule a massa formal do CuSO, anidro. Quantos gramas devem 
ser dissolvidos em 250,0 mL para preparar uma solução 16,0 mM? (Resposta: 159,61 
g/mol, 0,638 р). 


Diluição 
Soluções diluídas podem ser preparadas a partir de soluções concentradas. Um determi- 
nado volume de uma solução concentrada é transferido para um recipiente limpo e, então, 
diluído para o volume final desejado. Uma vez que o número de mols de reagente em 
V litros contendo М mols por litro de reagente é o produto M x V = mol/L x L, podemos 
igualar o número de mols nas soluções concentrada (conc) e diluída (dil): 


Fórmula de diluição: aa 


Preparo de uma Solução de HCI 0,100 M 


A molaridade do HCI “concentrado” que é vendido para uso em laboratório é aproxima- 
damente 12,1 M. Quantos mililitros deste reagente devem ser diluídos para se preparar 
1,00 L de HC10,100 M? 


Solução A fórmula de diluição resolve este problema diretamente: 


Moone" Vene = Man Vai 
(12,1 M)G mL) = (0,100 M)(1 000 mL) => x = 826 mL. 


Para preparar a solução de НСІ 0,100 M, diluiremos 8,26 mL de НСІ concentrado até 
1,000 L. A concentração não será exatamente 0,100 M porque o reagente não é exata- 
mente 12,1 M.A tabela na contracapa deste livro fornece volumes de reagentes comuns 
necessários para preparar soluções de concentração 1,0 M. 


Teste a Você Mesmo Com base na informação na contracapa deste livro, calcule quantos 
mL de ácido nítrico 70,4% m/m devem ser diluídos a 0,250 L para preparar uma solução 
de HNO, 3,00 M? (Resposta: 47.5 mL) 


Um Cálculo Mais Complicado de Diluição 
Uma solução de amônia em água é chamada de “hidróxido de amônio” devido ao equi- 
híbrio 


NH, + HO = NH; + OH as 
Amônia fon amónio on hidróxido 
A massa específica do hidróxido de amónio concentrado, que contém 28,0% m/m de 


NH, é 0,899 g/mL. Que volume desse reagente deve ser diluído para preparar 500,0 mL 
de uma solução de NH, 0,250 M? 


Solução Para usar a Equação 1-3, precisamos saber a molaridade do reagente concentra- 
do. A solução contém 0,899 g por mililitro e possui 0,280 g de NH, por grama de solução 
(28,0% m/m), de modo que podemos escrever 


Na Equação 1-3, você pode usar quaisquer 
unidades de concentração por volume 
(como mmol/L ou g/ml. e quaisquer unida- 
des de volume (como mL ou pL), desde que 
você empregue as mesmas unidades em 
ambos os lados da equação. Normalmente 
emprega-se mL para volume. 


O simbolo => deve ser lido como “implica 
que”, 
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Em uma reação química, as espécies que 
aparecem no lado esquerdo da equação 
são chamadas reagentes, e as espécies que 
aparecem no lado direito são chamadas 

de produtos. Na Reação 1-4, o NH, é um 
reagente e o NH; é um produto. 


Estequiometria é o cálculo das quantidades 
de substâncias que participam de uma rea- 
ção química. É uma palavra oriunda dos vocá- 
bulos gregos stoicheion (componentes mais 
simples) e metiri (medir). 


Anion fumarato, C,H0% 


A unidade de massa fórmula (MF) é g/mol. 


Fe,O (5 significa que o Fe,O, é um sólido. 
Outras abreviações para fases são () para 
líquido, (д) para gás, e (aq) para aquoso 
(significando “dissolvido em água”. 


gramas _ gramas 


número de mols = 


gramas 
por mol 


massa 
fórmula 


Agora, podemos determinar o volume necessário da solução de NH, 14,8 M para prepa- 
rar 500 mL de NH, 0,250 M: 
Masc Vconc = Man" Van 
148 M X Vas. = 0250 M х 5000 mL => У = 8,46 mL 


O procedimento correto é colocar 8,46 mL do reagente concentrado em um balão volu- 
métrico de 500 mL, adicionar cerca de 400 mL de água e agitar para misturar. Em segui- 
da, diluir com água exatamente até a marca de 500 mL e inverter o balão fechado várias 
vezes para homogeneizar bem. 


Teste a Você Mesmo A partir da massa específica do HNO, 70,4% m/m, encontrada na 
contracapa deste livro, calcule a molaridade do HNO, (Resposta: 15,8 М) 


Cálculos Estequiométricos para Análise 
Gravimétrica 


A análise química baseada na pesagem de um produto final é denominada análise gravi- 

métrica. O ferro existente em um comprimido de suplemento alimentar pode ser medido 

a partir da dissolução deste último e na conversão do ferro em Fe,O, sólido. A partir da 

massa do Fe,O,, podemos calcular a massa de ferro no comprimido original. 
Apresentamos a seguir as etapas deste procedimento: 


Etapal Comprimidos contendo fumarato de ferro(II) (Fe?  C,H,O?) e um aglu- 
tinante inerte são misturados com 150 mL de HCI 0,100 M para dissolver o 
Fe™. A solução é filtrada para remover o aglutinante insolúvel. 
Etapa2 О ferro(II), presente no líquido límpido, é oxidado a ferro(IIT) com excesso 
de peróxido de hidrogênio: 
2Fe* + HO, + 2H' > 2” + 2H0 a-s) 
репо) Peróxido de hidrogênio 
Gonfemoso) МЕМ! (on ferroso) 
Etapa3 Adiciona-se hidróxido de amônio para precipitar o óxido de ferro(IIT) hidra- 


tado, que é um gel. O pel é filtrado e aquecido em um forno para converté-lo 
no sólido puro Fe O, 


Fe?" + 30H + (x — 1)H,0 —> FeO0H : xH,0(9) 25 pe o,(5) 


Hidróxido Óxido de бето) hidratado Óxido de ferro(TIT 
MF 159,69 


(1-6) 


Faremos agora alguns cálculos práticos de laboratório para essa análise. 


Quantos Comprimidos Devemos Analisar? 

Em uma análise gravimétrica, precisamos obter produto suficiente para realizar com 
exatidão uma pesagem. Cada comprimido de um suplemento alimentar contém -15 mg 
de ferro. Quantos comprimidos devem ser analisados para fornecer 0,25 g do produto 
ко? 

Solução Podemos responder а essa pergunta se conhecermos quantos de ferro 
estão contidos em 0,25 g de Fe,O,.A massa fórmula do Fe,O, é 159,69 g/mol, então 0,25 g 
iguala 

025g 


número de mols de Fe;0; = 159.69 g/mol 


=16 X 10^ mol 


Cada mol de Fe,O, possui 2 mol de Fe, logo 0,25 g de Fe,O, contém 


2 mol de Fe 


E RO 
т go, 32 X 10“ molde Fe 


1,6 X 107° molde Fe;O; X 


CAPÍTULO 1 


A massa de Fe é 


T^ 55,845 g de Fe 
3 PAS 
32 х 10º molde Fe x 0,18 g de Fe 


Se cada comprimido contém 15 mg de Fe, o número de comprimidos necessário é 


0,18 gde FE 
0015 g de Fe/comprimido 


Teste a Você Mesmo Se cada comprimido fornece -20 mg de ferro, quantos comprimidos 
devem ser analisados para se obter -0,50 g de Fe,O,? (Resposta: 18) 


Número de comprimidos = = 12 comprimidos 


Quanto de H,O, É Necessário? 


Qual a massa de uma solução de H,O, a 3,0% m/m é necessária para fornecer um excesso 
de reagente de 50% para a Reação 1-5 com 12 comprimidos de um suplemento alimentar 
contendo ferro? 


Doze comprimidos fornecem 12 comprimidos х (0,015 g Fe”/comprimido) = 
0,18 g de Fe”, ou (0,18 g de Fe”)/(55,845 g de-Fe*/mol de Fe™) = 5 3,2x 10º mol de Fe”. 
A Reação 1-5 requer 1 mol de H,O, para cada 2 mol de Ее". Portanto, 32 x 10 mol de 
Fe? necessitam de (32 x 10° mol de Fe") mol de Н, 102 molde FE”) = 1,6 x 10º mol 
de H,O,. Um excesso de 50% significa que queremos usar 1,50 vez a quantidade este- 
quiométrica: (1,50)( 1,6 x 10? mol de H.O,) = 2,4 x 10º mol de Н.О, A massa fórmula 
do H,O, é 34,01 g/mol, então a massa necessária de H,O, puro é (24 x 107 mol)(34,01 
g ,082 g. Mas o peróxido de hidrogênio está disponível como uma solução а 
3,0% m/m, de modo que a massa necessária da solução é 


0082 gH30; 
Mi de sol deH e 
азва de solução бе Н 20: = o Ол de solução 
Teste a Você Mesmo Qual é a massa de solução de H,O, a 3,0% m/m necessária para 
fornecer um excesso de reagente de 25% para a Reação 1-5 com 12 comprimidos de 
suplemento alimentar contendo ferro? (Resposta: 2,3 g) 


27 g de solução 


O Cálculo Gravimétrico 


A massa final de Fe,O, isolado no fim do experimento, descrito no exemplo anterior, foi 
de 0,277 g. Qual é a massa média de ferro por comprimido de suplemento alimentar? 


Solução O número de mols de Fe,O, é (0.277 g)/(159,69 g/mol) = 1,73 x 10? mol. Existem 
2 mol de Fe por fórmula unitária, assim o número de mols de Fe no produto é 


anx 107 molde eos ( S), 347 X 107? mol de Fe 


1 mol de Fez0), 


А massa de Fe é (347 x 10? molde Fe) (55,845 g de Fe/mol.de Fe) = 0,194 g de Fe. Então, 
cada um dos 12 comprimidos contém uma massa média de (0,194 g de Fe)/12 = 0,016 1 g= 
16,1 mg. 


Teste a Você Mesmo Se a massa isolada de Fe,O, fosse 0,300 р, qual seria a massa média 
de ferro por comprimido? (Resposta: 17,5 mg) 


КЕЙ Introdução às Titulações 


Os procedimentos nos quais determinamos o volume de reagente necessário para reagir 
com o analito (a substância que está sendo determinada) são denominados análise volu- 
métrica. Uma titulação é uma modalidade de análise volumétrica, na qual pequenos volu- 
mes da solução de regente — o titulante — são adicionados ao analito (titulado) até que a 
reação termine. A partir da quantidade de titulante usada, podemos calcular a quantidade 
de analito presente. O titulante normalmente é transferido de uma bureta, que é um tubo 
de vidro com marcas que indicam volume (Figura 1-4). Cada adição de titulante é consu- 
mida rápida e completamente pelo analito até que esse se esgote. 


Na tabela periódica no início deste livro, 
encontra-se que a massa atômica do Fe é 
55,845 g/mol. 


E, 
то! 


gramas 
Mols= 
massa 
fórmula 


Essa relação nunca deve ser esquecida. 


Guarde todos os algarismos disponíveis 

ет sua calculadora durante os cálculos 
intermediários. O resultado do produto 1,73 x 
2 não é 3,47. Entretanto, com os algarismos. 
extras existentes na calculadora, a resposta 
6347. 


FIGURA 1-4 Montagem típica para 
uma titulação. O analito está contido no 
erlenmeyer, e о titulante, na bureta. A barra 
de agitação é um іта recoberto com teflon, 
que é inerte para a maioria das soluções. 

A barra gira devido a um іта rotatório 
existente dentro do motor do agitador 
magnético. As buretas são descritas na 
Seção 2-4, 


O ponto de equivalência ocorre quando a quantidade de titulante adicionado é a quan- 
tidade exata necessária para a reação estequiométrica com o analito. Por exemplo, 5 mols 
de ácido oxálico reagem com 2 mol de permanganato em solução ácida quente: 


11 
SHO—C—C— ОН + 2Mn0; + 6H! —=10CO, + 2Mn** + 8H,0 (17) 
Analito Titulante 
Ácido oxálico Permanganato 
incolor púrpura incolor incolor 


Se a solução desconhecida contém 5,000 mmol de ácido oxálico, o ponto de equivalên- 
cia é alcançado quando 2,000 mmol de MnO; tiverem sido adicionados. 

O ponto de equivalência é o resultado ideal (teórico) que procuramos em uma titu- 
lação. O que realmente medimos é o ponto final, indicado pela mudança súbita em uma 
propriedade física da solução. Na Reação 1-7, um ponto final conveniente é o aparecimen- 
to repentino da cor púrpura do permanganato no erlenmeyer. Antes do ponto de equiva- 
léncia, o permanganato é consumido pelo ácido oxálico, e a solução titulada permanece 
incolor. Após o ponto de equivalência, o MnO; que é adicionado não reage e, portanto, 
vai se acumulando até que atinge uma quantidade suficiente para que seja observado. O 
primeiro vestígio de cor púrpura indica o ponto final. Quanto melhor forem os olhos do 
operador, mais o ponto final, que é medido experimentalmente, se aproxima do ponto 
de equivalência. No exemplo que consideramos, o ponto final não é exatamente igual ao 
ponto de equivalência, pois é necessário mais МпО, para surgir a cor púrpura do que o 
necessário para reagir com o ácido oxálico. 

Os métodos para determinar quando o analito foi consumido incluem: (1) a detecção 
de uma súbita mudança na diferença de potencial ou na corrente elétrica, entre um par 
de eletrodos, (2) o monitoramento da absorção de luz pelos reagentes e produtos, e (3) a 
observação da mudança de cor de um indicador. Um indicador é um composto com uma 
propriedade física (normalmente a cor) que muda abruptamente próximo ao ponto de 
equivalência. A mudança é causada pelo desaparecimento do analito ou pelo aparecimen- 
to de um excesso de titulante. 

A diferença entre o ponto final e o ponto de equivalência é o inevitável erro de titula- 
ção. Podemos estimar o erro de titulação com uma titulação em branco, na qual o mesmo 
procedimento é executado sem a presença do analito. Por exemplo, podemos titular uma 
solução que não contém ácido oxálico para ver quanto MnO; é necessário para que se 
observe uma cor púrpura. Esse volume de MnO; é, então, subtraído do volume usado na 
titulação analítica. 

A validade de um resultado analítico depende do conhecimento da quantidade de um 
dos reagentes usados. Se um titulante é preparado pela dissolução de uma quantidade 
pesada de reagente puro em um volume conhecido de solução, então sua concentração 
pode ser calculada. Nesse caso, chamamos o reagente de padrão primário, porque é su- 
ficientemente puro para ser pesado e usado diretamente. Um padrão primário deve ser 
99,9% puro, ou mais. Não deve se decompor quando estocado em condições normais e 
ser estável quando é seco sob aquecimento ou sob vácuo. Este último requisito decorre de 
que a secagem é necessária para remover traços de água adsorvida da atmosfera. Padrões 
primários para vários elementos são dados no Apêndice K. O Boxe 1-1 discute a pureza 
dos reagentes. 

Muitos reagentes usados como titulantes, por exemplo, о НСІ, não estão disponíveis 
como padrões primários. Nessas circunstâncias, usa-se uma solução contendo aproximada 
mente a concentração desejada para titular um padrão primário. Por meio desse procedi 
mento, chamado padronização, determinamos a concentração do titulante para a análise. 
Dizemos então que o titulante é uma solução-padrão. A validade do resultado analítico 
depende, em última análise, do conhecimento da composição de algum padrão primário. O 
oxalato de sódio (Na C,O,) é um padrão primário comercialmente disponível para gerar 
ácido oxálico, empregado na padronização do permanganato de acordo com a Reação 1-7. 

Em uma titulação direta, o titulante é adicionado ao analito até que a reação esteja 
completa. Algumas vezes, é mais conveniente realizar uma titulação de retorno, na qual 
um excesso conhecido de um reagente-padrão é adicionado ao analito. (Um reagente “pa- 
drão” é aquele cuja concentração é conhecida.) Então um segundo reagente-padrão é usa- 
do para titular o excesso do primeiro reagente. Titulações de retorno são usadas quando o 
ponto final da titulação de retorno é mais claro do que o ponto final da titulação direta ou 
quando um excesso do primeiro reagente é necessário para a reação completa com o ana- 
lito. Para constatar a diferença entre as titulações direta e de retorno, considere primeiro a 
adição de permanganato a uma amostra de ácido oxálico, na Reação 1-7; essa reação é uma 
titulação direta. Para fazer uma titulação de retorno, um excesso conhecido de permanga- 


CAPÍTULO 1 


BOXE 1-1 


Reagentes químicos são vendidos com vários graus de pureza. 
Na química analítica, usam-se normalmente nos EUA substân- 
cias químicas de grau analítico, que satisfazem as exigências de 
pureza fixadas pelo Comitê de Reagentes Analíticos da Socie- 
dade Americana de Química (sigla em inglés ACS)? Algumas 
vezes, o “grau analítico” é suficiente para satisfazer os padrões 
de pureza fixados pelo fabricante. Uma análise do lote para as 
impurezas especificadas deve aparecer no frasco do reagente. 
Por exemplo, apresenta-se a seguir a análise de um lote de sul- 
fato de zinco: 


ZnSO, Reagenteda ACS Análise do Lote: 


Ensaio: 100,6 Fe: 0,0005% Ca: 0,001% 
Matéria insolúvel: 

0,002% Pb: 0,002 8% Mg; 0,000 3%. 
pH da solução a 

5%,225'C:56  Mn:0,6 ppm K:0,002% 


Amónio: 
0,000 8 % 
Cloreto: 1,5 ppm. 


Nitrato:0,000496 Ма:0,003% 


O valor de ensaio de 100,696 significa que uma análise es- 
pecífica para um dos componentes principais produziu 100,6% 
do valor teórico, Por exemplo, se o ZnSO, está contaminado 
com Zn(OH),, que tem uma massa molecular menor, o ensaio 
para o Zn?” fornecerá um valor maior do que o valor para o 
ZnSO, puro. Reagentes químicos menos puros são geralmente 
inadequados para o uso em química analítica, sendo usualmente 
conhecidos como “quimicamente puro”, “prático”, “purificado” 
ou “técnico”. 


Reagentes Químicos e Padrões Primários 


Alguns reagentes químicos são vendidos com uma pureza 
suficientemente alta para serem usados como padrão primário. 
Enquanto o dicromato de potássio, para uso normal em labora- 
tório, tem uma pureza de > 99,0%, o K.Cr.O,, padrão primário, 
deve estar no intervalo de 99,95-100,05%. Os padrões primários 
devem ser indefinidamente estáveis. 

Para análise de traços (análise de espécies em nível de ppm 
ou menor), as impurezas nos reagentes químicos devem ser ex- 
tremamente baixas. Para esse propósito, dissolvemos as amos- 
tras usando ácidos de pureza muito alta e de custo elevado, 
como o HNO, ou o HCI com a especificação “para análise de 
tragos”. Temos que prestar muita atenção nos reagentes e nos 
recipientes cujos níveis de impureza possam ser maiores que a 
quantidade de analito que queremos determinar. 

Para garantir a pureza dos reagentes químicos, devemos ado- 
tar os seguintes procedimentos: 

* Evitamos colocar a espátula dentro do frasco do reagente. 
Em vez disso, despejamos a substância química em um reci- 
piente limpo (ou sobre um papel adequado para ser pesado) 
e manipulamos o reagente químico a partir do recipiente 
limpo. 

* Nunca colocamos o reagente químico que sobrou de volta ao 
seu frasco. 

* Fechamos o frasco tão logo tenhamos terminado de manipu- 
lar o reagente. Com isso, evitamos que ele se contamine com 
poeira. 

+ Nunca colocamos a tampa de vidro do frasco de um reagente 
líquido na bancada do laboratório. Seguramos a tampa ou 
a colocamos em um lugar limpo (como um bécher limpo) 
enquanto manipulamos o reagente. 

+ Armazenamos os reagentes químicos em um lugar fresco e 
escuro, ao abrigo da luz solar. 


nato será adicionado para consumir o ácido oxálico. Então o excesso de permanganato 
poderá ser titulado com uma solução-padrão de Fe™ para medir quanto de permanganato 
sobrou após a reação com o ácido oxálico. 

Em titulações gravimétricas, o titulante é medido por massa, e não por volume. A con- 
centração do titulante é expressa em número de mols de reagente por quilograma de so- 
lução. À precisão é melhorada de 0,3%, obtida em uma bureta, para 0,1%, usando-se uma 
balança. “As titulagdes gravimétricas devem se tornar o método preferencial, e a vidraria 
volumétrica deverá ser vista somente em museus”? 


Cálculos Volumétricos 


Eis um exemplo que ilustra os cálculos estequiométricos em análises volumétricas A etapa 
principal é relacionar o número de mols do titulante ao número de mols do analito. 


Padronização do Titulante Seguida da Análise de uma 
Amostra Desconhecida 


O teor de cálcio na urina pode ser determinado da seguinte maneira: 
Etapa 1 O Ca^ é precipitado como oxalato de cálcio em uma solução alcalin; 


Ca?! + COP — Ca(C;0,)-H;O(5) 
Oxalao ошод cálcio 
Etapa2 Em seguida, o precipitado é lavado com água gelada para remover o oxalato 
livre. O sólido é dissolvido em ácido, que libera Ca* e H,C,O, em solução. 


Etapa 3 A solução é aquecida a 60°C e titulada com permanganato de potássio padroniza- 
do até que seja observada a cor púrpura, indicando o ponto final da Reação 1-7. 


Medidas Químicas 


Mantenha todos os algarismos em sua 
calculadora durante as etapas de um cálculo. 
O Capítulo 3 discute o arredondamento. 

para o número correto de algarismos 
significativos ao fim do processo. Faça o 
arredondamento somente no resultado final. 


A Reação 1-7 requer 2 mol de MnO; para 
5 mol аеС,0?. 


mmol mol 
Observe que 


A Reação 1-7 requer 5 mol de CO? para 
2molde MnO; 


o mesmo que ——. 


Padronização Suponha que 0,356 2 g de Na.C.O, sejam dissolvidos em um balão volu- 
métrico de 250,0 mL. Se 10,00 mL dessa solução consumiram 48,36 mL de solução de 
KMnO, para serem titulados de acordo com a Reação 1-7, qual é a concentração molar 
da solução de permanganato? 


Solução A concentração da solução de oxalato é 


0356 2 g de Na,C;0,/(134,00 g de Na:C;0,/mol) 
02500L 


= 0,010 63,M 


O número de mols de CO: em 10,00 mL é (0,010 63, mol/L)(0,010 00 L) = 1,063, x 
10 mol = 0,106 3, mmol. A Reação 1-7 requer 2 mol de permanganato para reagir com 
5 mol de oxalato; então o número de mols de MnO; consumidos será 


2 mol de MnO; 


Mols de MnO; = ї де C¿03”) = 0042 53, mmol 
a Era точна 


A concentração de МпО, по titulante é, portanto, 


0,042 53, mmol 


Molaridade de MnO; = > = 8794, x 10*M 


48,36 mL 


Análise de uma Amostra Desconhecida O cálcio em 5,00 mL. de uma amostra de uri- 
na foi precipitado com C,O:, redissolvido e consumiu 16,17 mL da solução-padrão de 


MnO,. Determine a concentração de Ca” na urina. 


Solução Em 16,17 mL de MnO; existem (0,016 17 L)(8,794, x 10* mol/L) = 1,422, x 10º 
mol de MnO; Essa quantidade irá reagir com 


» ¿miei -— 
Mols de C03 Шет (mol de МпО; ) = 0 035 55, mmol 


Uma vez que há um fon oxalato para cada fon cálcio по Ca(C,O.) H,O, deverá haver 
0,035 55, mmol de Ca” em 5,00 mL de urina: 


0,035 55, mmol 
500 mL 
Teste a Você Mesmo Na padronização, 10,00 mL de solução de Na,C,O, consumiram 
39,17 mL de KMnO, Encontre a molaridade do KMnO, A amostra desconhecida con- 
sumiu 14,44 mL de MnO,. Encontre [Ca"] na urina. (Resposta: 1,086 x 10 M, 7,840 x 

10ºM) 


[Ca?*] = =0,00711,M 


abscissa litro ponto de equivalência soluto 
análise de tragos massa atômica ponto final solvente 

análise gravimétrica massa específica porcentagem em volume titulação 

análise volumétrica massa fórmula porcentagem ponderal titulação de branco 
anidro massa molecular ppb (partes por bilhão) titulação de retorno 
concentração mol ppm (partes por milhão) titulação direta 
concentração formal molalidade produto titulação gravimétrica 
eletrólito molaridade reagente titulante 

erro de titulação ordenada reagente químico de grau unidades do SI 
estequiometria padrão primário analítico 

indicador padronização solução-padrão 


CAPÍTULO 1 


As unidades básicas do sistema SI incluem: metro (m), quilo- 
grama (kg), segundo (s), ampêre (A), kelvin (K) e mol (mol). 
As grandezas derivadas, como a força (newton, N), a pressão 
(pascal, Pa) e a energia (joule, J), podem ser expressas em 
termos das unidades básicas. Nos cálculos, as unidades devem 
ser manipuladas juntamente com os números. Prefixos, como 
quilo e mili são usados para designar múltiplos de unidades. 
Normalmente, a concentração é expressa como molaridade 
(número de mols de soluto por litro de solução), molalida- 
de (número de mols de soluto por quilograma de solvente), 
concentração formal (unidades de fórmula por litro), compo- 
sição percentual e partes por milhão. Para calcular as quan- 
tidades de reagentes necessárias para preparar soluções, a 
relação М... У, „= Мы, V., € Útil, pois ela iguala o núme- 
ro de mols do reagente, retirado de uma solução estoque, ao 
número de mols transferidos para uma nova solução. Deve- 
mos ser capazes de usar as relações estequiométricas para 
calcular as massas ou volumes necessários de reagentes para 
as reações químicas. A partir da massa do produto de uma 
reação, devemos ser capazes de calcular quanto de reagente 
foi consumido. 


O volume do reagente titulante necessário para uma reação 
estequiométrica do analito é medido na análise volumétrica. O 
ponto estequiométrico da reação é chamado de ponto de equiva- 
léncia. O que medimos pela mudança abrupta de uma proprieda- 
de física (como a cor de um indicador ou o potencial de um eletro- 
do) é o ponto final. A diferença entre o ponto final e o ponto de 
equivalência é um erro de titulação. Esse erro pode ser reduzido 
subtraindo-se o resultado de uma titulação em branco (em que se 
usa o mesmo procedimento que na titulação do analito, mas esse 
não está presente) ou pela padronização do titulante, utilizando-se 
a mesma reação e um volume similar aos usados para o analito. 

A validade do resultado analítico depende do conhecimento 
da quantidade de um padrão primário. Uma solução com uma 
concentração aproximadamente desejada pode ser padronizada 
pela titulação de um padrão primário. Em uma titulação direta, 
otitulante é adicionado ao analito até que a reação se complete. 
Em uma titulação de retorno, um excesso conhecido de reagente 
é adicionado ao analito, e o excesso é titulado com um segundo 
reagente-padrão. Os cálculos na análise volumétrica relacionam 
um número de mols conhecido de titulante ao número de mols 
desconhecido do analito. 


Exercícios — 


As soluções completas dos Exercícios são fornecidas no fim 
do livro, enquanto, para os Problemas, somente são dadas as 


respostas numéricas. Os Exercícios, normalmente, cobrem a 
maioria das principais ideias de cada capítulo. 


1-A. Uma solução com um volume final de 500,0 mL foi prepa- 
rada pela dissolução de 25,00 mL de metanol (CH,OH, massa 
específica =0,791 4 g/mL) em clorofórmio. 


(a) Calcule a molaridade do metanol na solução. 


(b) Se a massa específica da solução é 1,454 g/mL, calcule a mo- 
lalidade do metanol. 


1-B. Uma solução de 48,0% m/m de HBr em água possui massa 
específica de 1,50 g/mL. 


(a) Calcule a concentração formal de HBr. 
(b) Que massa de solução contém 36,0 g de HBr? 
(e) Que volume de solução contém 233 mmols de HBr? 


(d) Qual o volume necessário dessa solução para preparar 
0,250 L de HBr 0,160 M? 


1-С. Uma solução contém 12,6 ppm de Ca(NO,), dissolvido 
(que se dissocia em Са? + 2 NO). Calcule a concentração de 
NO; em partes por milhão. 


1-D. O ácido ascórbico (vitamina C, Seção 15.7) reage com I; de 

acordo com a equação 

Ácido ascórbico +I; + H2O — ácido deidroascórbico + ЗГ +2H” 
CHO. Сен. 


O amido ё usado como um indicador па reação. O ponto final 
é indicado pelo aparecimento de um complexo amido-iodo, de 


cor azul intensa, quando a primeira fração da gota de I;, que não 
reage, permanece em solução. 


(a) Use os valores de massas atômicas da tabela periódica que 
se encontra no início do livro para encontrar a massa fórmula 
do ácido ascórbico. 


(b) Se 29,41 mL de uma solução de 1; são necessários para re: 
gir com 0,197 O g de ácido ascórbico puro, qual a molaridade da 
solução de I;? 

(c) Um tablete de vitamina C contendo ácido ascórbico mais 
um excipiente foi pulverizado, e 0,424 2 g foram titulados por 
31,63 mL de I; Determine a porcentagem em massa de ácido 
ascórbico no tablete. 


1-E. Uma solução de NaOH foi padronizada pela titulação de 
uma quantidade conhecida de hidrogenoftalato de potássio, um 
padrão primário (Seção 10.6): 


CsHs0,K + NaOH — 
Hidrogenofialato de 
potássio (MF 204,221) 


O NaOH foi então usado para determinar a concentração de 
uma solução desconhecida de H.SO : 


CaH¿O¿NaK + НО 


Н,50, + 2NaOH —> NaSO, + 2H,0 


(a) A titulação de 0,824 g de hidrogenoftalato de potássio consu- 
miu 38,314 g de solução de NaOH para atingir o ponto final, detec- 
tado usando-se a fenolftaleína como indicador. Determine a con- 
centração de NaOH (número de mols de NaOH/kg de solução). 


(b) Uma alíquota de 10,00 mL. de uma solução de H,SO, con- 
sumiu 57,911 g de solução de NaOH para atingir o ponto final 
usando a fenolftaleína como indicador. Determine a molarida- 
dedo HSO, 
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Problemas — 


Unidades e Conversões 


1-1. (a) Escreva as unidades SI de comprimento, massa, tempo, 
corrente elétrica, temperatura e quantidade de substância; es- 
creva as abreviaturas para cada uma delas. 

(b) Escreva as unidades e símbolos para frequência, força, pres- 
são, energia e potência. 

1-2. Escreva os nomes e as abreviaturas para cada prefixo de 10% 
até 10*, Que abreviaturas são escritas com letras maiúsculas? 


1-3. Escreva o nome e o número representado por cada símbolo 
visto a seguir. Por exemplo, para kW você deverá escrever kW = 
quilowatt = 10° watts. 


(a) mW. ко (e) TJ (9) fg 
(b) pm (pF (Dns (h) dPa 


1-4. Expresse as quantidades a seguir com as abreviaturas para 
as unidades e prefixos das Tabelas 1-1 até 1-3. 


(а) 10º joules (d) 10™ metros 
(b) 4,317 28 х 10* farads (e) 2,1 х 10” watts 
(с) 2,997 9 x 10'* hertz (f) 483 x 10” mols 


1-5, Durante os anos 1980 a emissão média de carbono origi- 
nada pela queima de combustíveis fósseis na Terra foi de 5,4 
petagramas (Pg) de carbono por ano, na forma de CO, * 

(a) Quantos kg de C foram lançados na atmosfera a cada ano? 
(b) Quantos kg de CO, foram lançados na atmosfera a cada ano? 
(c) Uma tonelada métrica é igual a 1 000 kg. Quantas toneladas 
métricas de CO, foram lançadas na atmosfera por ano? Se havia 
5 bilhões de habitantes na Terra, quantas toneladas métricas de 
CO, foram produzidas por habitante? 


1-6. Quantos joules por segundo e quantas calorias por hora são 
produzidos por uma máquina de 100,0 cavalos-vapor? 


1-7. Uma mulher com 120 libras que trabalha em um escritório 
consome cerca de 2,2 x 10° kcal/dia, enquanto a mesma mulher 
escalando uma montanha necessita de 3,4 x 10° kcal/dia. 

(a) Expresse esses números em termos de joules por segundo 
por quilograma de massa corpórea (= watts por quilograma). 
(b) Quem consome mais potência (watts), a funcionária que tra- 
balha no escritório ou uma lâmpada de 100 W? 


1-8. Quantos joules por segundo (J/s) são gastos por uma má- 
quina que consome 5,00 x 10" unidades térmicas britânicas por 
hora (Btu/h)? Quantos watts (W) essa máquina consome? 


1-9. A tabela a seguir mostra a eficiência dos motores de diver- 
sos automóveis. 


Consumo de 
combustível Emissão de CO, 

Modelo de carro (L/100 km) (g CO /km) 

Motores a gasolina 

Peugeot 107 46 109 

Audi Cabriolet ил 266 

Chevrolet Tahoe 14,6 346 

Motores a diesel 

Peugeot 107 41 109 

Audi Cabriolet 84 223 


Fovre: М. T. Oliver-Hoyo e G. Pinto “Using the Relationship Between 
Vehicle Fuel Consumption and CO, Emissions to Illustrate Chemical 
Principles”, J. Chem. Ed. 2008, 85, 218. 


(a) Uma milha corresponde a 5 280 pés e um pé equivale a 12 
polegadas. Use a Tabela 1-4 para determinar quantas milhas 
existem em 1 km. 

(b) O motor a gasolina do modelo Peugeot 107 consome 4,6 L 
de combustível para cada 100 km. Expresse a eficiência da com- 
bustão em milhas por galão. Um galão líquido americano con- 
Тет 3,785 4 L. 

(c) O motor a diesel do Cabriolet é mais eficiente do que o mo- 
tor a gasolina do mesmo automóvel. Quantas toneladas métri- 
cas de CO, sáo produzidas pelos motores a gasolina e a diesel 
do Cabriolet após rodarem 15 000 milhas? Uma tonelada métri- 
ca equivale a 1 000 kg. 


1-10.A lei de Newton estabelece que força = massa x aceleração. 
Também sabemos que energia = força x distáncia e que pressão = 
forga/área. A partir dessas relações, deduza as dimensões de 
newtons, joules e pascais em termos das unidades fundamentais 
do SI na Tabela 1-1. Confira sua resposta na Tabela 1-2. 


1-11. A precipitação de poeira em Chicago ocorre a uma taxa 
de 65 mg m dia”. Os principais elementos metálicos presentes 
nessa poeira são Al, Mg, Cu, Zn, Mn e РЬ? O Pb se acumula 
em uma taxa de 0,03 mg пт dia”. Quantas toneladas métricas 
(1 tonelada métrica = 1 000 kg) de Pb se depositam em uma 
região de Chicago com 535 km? durante 1 ano? 


Unidades de Concentração 
1-12. Defina os termos seguintes: 

(a) molaridade (e) porcentagem volumétrica 
(b) molalidade (f) partes por milhão 

(с) massa específica (g) partes por bilhão 

(d) porcentagem ponderal (h) concentração formal 


1-13. Por que é mais exato dizer que a concentração de uma so- 
lução de ácido acético é 0,01 F em vez de 0,01 M? (Apesar dessa 
distinção, usualmente escrevemos 0,01 M.) 
1-14. Qual a concentração formal (expressa em mol/L = M) de 
NaCl quando dissolvemos 32,0 g do sal em água e diluímos а 
0,500 L? 
1-15. Quantos gramas de metanol (CH,OH, MF 32,04) estão 
contidos em 0,100 L de uma solução aquosa a 1,71 M de meta- 
nol (isto é, 1,71 mol de CH,OH/L de solução)? 
1-16. A concentração de um gás está relacionada com a sua 
pressão pela lei do gás ideal: 

mel). n P 
SM ( L/ v Rr 


L'bar 
R = constante dos gases = 0,083 МК 


em que n é o número de mols, V é o volume (L), P é а pressão 
(bar) e Té a temperatura (К). 

(a) A pressão máxima de ozônio na atmosfera da Antártica na 
Figura 1-1 é 19 mPa. Converta essa pressão para bar. 


(b) Encontre a concentração molar do ozônio no item (a) se a 
temperatura for -70"C. 

1-17. Qualquer solução aquosa diluída tem massa específica pró- 
xima a 1,00 g/mL. Suponha que a solução contém 1 ppm de soluto. 
Expresse a concentração do soluto em g/L, ug/L, ug/mL e mg/L. 


CAPÍTULO 1 


1-18. A concentração do alcano C,H., (MF 282,55) em uma 
dada amostra de água da chuva é 02 ppb. Assumindo-se que 
a massa específica da água da chuva é próxima de 1,00 g/mL, 
encontre a concentração molar de C,H,- 


1-19, Quantos gramas de ácido perclórico, HCIO, estão conti- 
dos em 37,6 g de uma solução aquosa de HCIO, a 70,5% m/m? 
Quantos gramas de água estão presentes nessa mesma solução? 


1:20. A massa específica de uma solução aquosa de ácido per- 
clórico a 70,5% m/m é 1,67 g/mL. Lembre-se de que a massa 
refere-se à massa de solução (= в de HCIO, 1 g de H,O). 


(a) Quantos gramas de solução existem em 1,000 L de solução? 
(b) Quantos gramas de HCIO, existem em 1,000 L de solução? 
(e) Quantos mols de HCIO, existem em 1,000 L de solução? 


1-21. Uma solução aquosa contendo 20,0% m/m de KI tem mas- 
sa específica de 1,168 g/mL. Calcule a molalidade (m, não M) da 
solução de KI. 


1-22, Uma célula da glándula adrenal possui cerca de 2,5 x 10* 
minúsculos compartimentos chamados vesículas que contém o 
hormônio epinefrina (também chamado de adrenalina). 


(a) Uma célula inteira possui em torno de 150 fmol de epine- 
frina. Quantos attomols (amo!) de adrenalina possui cada ve- 
sícula? 


(b) Quantas moléculas de epinefrina existem em cada vesícula? 


(e) O volume de uma esfera de raio r é “xr. Determine o volu- 
me de uma vesícula esférica com 200 nm de raio. Expresse sua 
resposta em metros cúbicos (m^) e litros, lembrando que 1 L = 
10° m’. 

(d) Calcule a concentração molar de epinefrina na vesícula con- 
siderando que ela contenha 10 amol desse hormônio. 


1-23. A concentração de açúcar (glicose, C,H,,O,) no sangue 
humano varia de 80 mg/100 mL antes das refeições até 120 mg/ 
100 mL, após as refeições. Calcule a molaridade da glicose no 
sangue antes e após as refeições. 


1:24, Uma solução aquosa de um anticongelante contém etile- 
noglicol (HOCH,CH,OH, MF 62,07) em uma concentração de 
6,067 M e possui massa específica de 1,046 g/mL. 

(a) Determine a massa de 1,000 L dessa solução e a massa em 
gramas de etilenoglicol por litro. 

(b) Calcule a molalidade do etilenoglicol nessa solução. 

1-25, Proteínas e carboidratos fornecem 4,0 Cal/g, enquanto as 
gorduras fornecem 9,0 Cal/g. (Lembre que 1 Cal, com C maiús- 


culo, na realidade é 1 kcal.) As porcentagens ponderais desses 
componentes em alguns alimentos são as seguintes: 


%mímde %mmde % m/m de 
Alimento proteína carboidrato gordura 
Farelo de trigo 99 799 - 
Rosquinha 46 514 186 
Hambúrguer 242 - 203 
(cozido) 
- 120 


Calcule o número de calorias por grama e calorias por onça 
cada um desses alimentos. (Use a Tabela 1-4 para converter gra- 
mas em onças e lembre que existem 16 onças em 1 libra.) 


Medidas Químicas 


1-26. É recomendado que a água potável contenha 1,6 ppm de 
fluoreto (Е) para prevenir a cárie dentária. Considere um re- 
servatório com um diâmetro de 4,50 x 10° m e 10,0 m de pro- 
fundidade. (O volume é ar'h onde r é o raio e A é a altura.) 
Quantos gramas de F- devem ser adicionados para se obter 
1,6 ppm? Essa massa de fluoreto existe em quantos gramas de 
fluoreto de sódio, NaF? 


1-27. Os gases nobres (Grupo 18 na tabela periódica) têm as 
seguintes concentrações em volume no ar seco: He, 5/24 ppm; 
Ne, 18,2 ppm; Ar, 0,934%; Kr, 1,14 ppm; Xe, 87 ppb. 

(a) A concentração de 5,24 ppm de He significa 5,24 uL de He 
por litro de ar. Usando a lei do gás ideal, dada no Problema 
1-16, calcule quantos mols de He estão contidos em 5,24 uL, a 
25°С (298,15 К) e 1,000 bar. Esse número é a molaridade do 
He no ar. 


(b) Determine as concentracóes molares de Ar, Kr e Xe no ar, 
а25°Се1 bar. 


Preparo de Soluções 


1.28, Quantos gramas de ácido bórico B(OH), (MF 61,83) de- 
vem ser usados para preparar 2,00 L de uma solução 0,050 0 
M? Que tipo de frasco deve ser usado para o preparo dessa so- 
lução? 

1-29, Descreva como se deve preparar aproximadamente 2 L de 
uma solução de ácido bórico 0,050 0 m, B(OH),. 

1-30. Qual o volume máximo de uma solução 0,25 M de hipoclo- 
rito de sódio (NaOCI, água sanitária) que se pode preparar pela 
diluição de 1,00 L de uma solução de NaOCI 0,80 M? 

1-31. Quantos gramas de uma solução 50% m/m de NaOH (MF 
40,00) devem ser diluídos para preparar 1,00 L de uma solução de 
NaOH 0,10 M? (Resposta com dois algarismos significativos.) 
1-32. Um frasco de ácido sulfúrico concentrado, rotulado como 
98,0% m/m em H,SO,, possui a concentração de 18,0 M. 


(a) Quantos mililitros de reagente devem ser diluídos para pre- 
parar 1,000 L de uma solução de H,SO, 1,00 M? 

(b) Calcule a massa específica do ácido sulfúrico a 98,0% m/m. 
1-33. Qual a massa específica de uma solução aquosa a 53,4% 


m/m de NaOH (MF 40,00), se 16,7 mL dessa solução diluída a 
2,00 L resultam em uma solução de NaOH 0,169 M? 


Cálculos Estequiométricos 


1-34, Quantos mililitros de uma solução de H,SO, 3,00 M são 
necessários para reagir com 4,35 g de um sólido contendo 23,2% 
m/m de Ba(NO,), se a reação é Ba”: + SO: — BaSO (s)? 

1-35. Quantos gramas de uma solução aquosa de HF 0,491% 
m/m são necessários para prover um excesso de 50% para rea- 
gir com 25,0 mL de uma solução de Th“ 0,023 6 M pela reação 
Th“ + 4F — ThF (3)? 


Titulações 


1-36. Explique a seguinte afirmação: “A validade de um resul- 
tado analítico depende, em último caso, do conhecimento da 
composição de algum padrão primário”. 


1-37. Explique a diferença entre os termos ponto final e ponto 
de equivalência. 
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1-38, Como uma titulação de branco reduz o erro de titulação? 


1-39. Qual a diferença entre uma titulação direta e uma titula- 
ção de retorno? 


1-40, Qual a diferença entre um reagente químico de grau ana- 
lítico e um padrão primário? 


1-41. Por que, na análise de traços, as amostras são dissolvidas 
em solventes ácidos com elevado grau de pureza? 


1-42, Quantos mililitros de uma solução de KI 0,100 M são ne- 
cessários para reagir com 40,0 mL de uma solução de Hg, (NO), 
0,040 0 M se а reação é Hg?" +21 — Hg,L(s)? 


1-43. Para a Reação 1-7, quantos mililitros de uma solução de 
KMnO, 0,165 0 M são necessários para reagir com 108,0 mL de 
uma solução de ácido oxálico 0,165 0 M? Quantos mililitros da 
solução de ácido oxálico 0,165 0 M são necessários para reagir 
com 108,0 mL da solução de KMnO, 0,165 0 M? 


1-44. A amônia reage com o fon hipobromito, OBr, de acordo 
com a reação 2NH, + 3 OBr — №, + 3Br + 3H,O. Qual é a 
concentração molar da solução de hipobromito, se 1,00 mL da 
solução de OBr reage com 1,69 mg de NH,? 


1-45. O ácido sulfámico é um padrão primário que pode ser usa- 
do para padronizar o NaOH. 


“HNSO; + OH — HNSO, + HO 
Ácido sulfâmico 
(MF = 97094) 
Qual é а concentração molar de uma solução de hidróxido de 
sódio se 34,26 mL reagem com 0,333 7 g de ácido sulfámico? 


1-46. O calcário consiste principalmente no mineral calcita, 
СаСО, O carbonato contido em 0,541 3 g de calcário em pó foi 
medido pela suspensão do pó em água, adição de 10,00 mL de 
uma solução de HCI 1,39 M e aquecimento para dissolver o 
sólido e expelir o СО; 


CaO(s) + 2H: — Са" + СОЛ + HO 


Carbonato de cálcio 
(МЕ = 100087) 


O excesso de ácido necessitou de 39,96 mL de uma solução de 
NaOH 0,100 4 M para a sua titulação completa. Determine a 
porcentagem ponderal de calcita no calcário. 


CAPÍTULO 1 


э Ferramentas do Ofício 


MICROBALANÇA DE CRISTAL DE QUARTZO NO DIAGNÓSTICO MÉDICO 


Lámina de quartzo (a) utilizada para cons- 
truir uma microbalança (b). (e) Mudança па 
frequência do oscilador de quartzo quando 
uma solução 1 ИМ de uma proteína ligante 
do folato se une ao folato ligado a uma 
superficie de Au. Após lavagem, a maior 
parte da proteina permanece ligada de 
forma irreversível ao folato. [Cortesia de Dave 
Garvey/LapTech. Gráfico de W. A. Henne, D. 

D. Doomeweerd, J. Lee, P.S. Low e C. Savran, 
"Detection of Folate Binding Protein with 
Enhanced Sensitivity Using a Functionalized 
Quartz Crystal Microbalance Sensor" Anal 
Chem. 2006, 78, 4880] 


Determinação da proteína ligante do folato 
com uma microbalança de cristal de quartzo. 
O folato é ligado à superficie de Au em (d) 

A proteina ligante do folato então se une ao 
folato em (e). Para aumentar a massa, um 
anticorpo preso a um nanopartícula de ouro 
se liga 3 proteina ligante do folato em (fl. 


Adição da proteina 
ligante do оао 


Mudança na frequência do cristal (Hz) 


Folato ligado à 
v NN 


-mm or 


JA 


O ácido fólico é uma vitamina essencial a muitos processos metabólicos. A proteína li- 
gante do folato expressa por células cancerosas aparece no sangue em níveis elevados 
não encontrados em pessoas saudáveis. A determinação da proteína ligante do folato é 
uma ferramenta para o diagnóstico do câncer, mas os “níveis elevados” correspondem a 
apenas -20 pM (pM = picomolar = 10 M) e são difíceis de determinar. 

Um cristal de quartzo que vibra em sua frequência de ressonância marca o tempo em 
seu relógio de pulso. Uma microbalança de cristal de quartzo consiste em uma lâmina de 
quartzo inserida entre dois eletrodos finos de Au. A aplicação de um campo elétrico os- 
cilante provoca oscilações no quartzo. A colocação de 10 ng (nanograma = 10” g) de uma 
amostra em uma área de 1 em? de um eletrodo de ouro reduz a frequência de ressonância 
de 5 MHz do quartzo para uma frequência observável de 1 Hz.** Uma substância cujas 
dimensões mudam quando um campo elétrico é aplicado é denominada piezoelétrica. 

Para determinar a proteína ligante do folato, o folato é ligado a uma superfície de Au 
na figura (d). Quando exposta ao soro contendo a proteína ligante do folato, a proteína 
se liga ao folato, aumentando a massa da superfície do Au e reduzindo a frequência de 
oscilação do quartzo. A massa da proteína é demasiado baixa para fornecer um nível de 
detecção suficientemente baixo. Por isso, químicos inteligentes adicionaram, então, um 
anticorpo que se liga especificamente à proteína ligante do folato (e). O anticorpo é liga- 
do covalentemente a uma partícula de Au de 20 nm de diâmetro (f). A massa combinada 
do anticorpo e da nanopartícula de Au reduz o limite de detecção de 30 nM para 50 pM. 
Ainda é necessária uma nova redução do limite de detecção por um fator de 10 para que 
se atinja um nível clinicamente confiável. 


FIGURA 2-1 Óculos de proteção ou óculos 
de segurança com proteções laterais são 
necessários durante toda a permanência em 
um laboratório. 


Porque usamos guarda-pós. Em 2008, a 
assistente de pesquisa Sheharbano Sangji, 
23 anos, da Universidade da Califórnia, 
estava retirando t-butiHitio de um frasco 
сот uma seringa. O émbolo projetou-se. 
para fora da seringa e o líquido pirofórico 
entrou em combustão; as chamas quei- 
maram seu casaco e suas luvas. As quei- 
maduras em 40% de seu corpo levaram- 
na à morte. Um guarda-pó resistente а 
chamas a teria protegido. 


Limitações das luvas. Em 1997, a pro- 
fessora de química Karen Wetterhahn, 
48 anos, da faculdade de Dartmouth, 
morreu quando absorveu uma gota. 

de dimetilmercário que atravessou as 
luvas de borracha que estava utilizando. 
Muitos compostos orgânicos permeiam 
facilmente a borracha. A professora 
Wetterhahn era especialista em bioquí- 
mica dos metais, foi a primeira mulher 
professora de química em Dartmouth e. 
desempenhava um importante papel em. 
trazer mais mulheres para a ciência. 


química analítica engloba desde os procedimentos químicos simples por “via úmida” 

a elaborados métodos instrumentais. Neste capítulo, descrevem-se alguns dos equipa- 
mentos básicos de laboratório e as manipulações associadas às medidas químicas: Intro- 
duz-se, também, a utilização de planilhas, que se tornaram essenciais para qualquer um que 
manipule dados quantitativos. 


EZH Segurança, Ética no Manuseio de Produtos 
Químicos e de Resíduos 


Os experimentos químicos, do mesmo modo que dirigir um carro ou utilizar um aparelho 
doméstico, envolvem riscos. À regra básica de segurança é familiarizar-se com os perigos e, 
então, não fazer algo que você (ou seu professor) considere perigoso. Se você acredita que 
uma operação é perigosa, discuta-a primeiro e não a execute até estar seguro de quais são 
os procedimentos corretos e as precauções necessárias. 

Antes de começar a trabalhar em um determinado laboratório, é importante que você se 
familiarize com suas normas de segurança. Devemos usar Óculos de segurança, com proteções 
laterais (Figura 2-1), todo o tempo que estivermos em um laboratório, visando proteger os 
olhos de projeções de líquidos e fragmentos de vidro. Essas projeções ocorrem quando menos 
se espera. Lentes de contato não são recomendadas no laboratório porque vapores podem 
ficar retidos entre as lentes e os olhos. Podemos proteger a pele de respingos e do fogo usando 
um guarda-pó resistente a chamas. Luvas de borracha devem ser usadas quando se manipu- 
lam ácidos concentrados. Não se deve comer ou beber no interior de um laboratório. 

Os solventes orgânicos, os ácidos concentrados e a amônia concentrada devem ser mani- 
pulados em capela. O fluxo de ar que percorre a capela mantém os vapores fora do labora 
tório e os dilui antes de serem expelidos pela chaminé localizada na parte externa do prédio. 
Nano de pras иза prelo gi do ыроо бая que poem eios pel 
capela. É aconselhável o uso de uma máscara respiratória quando se manipula pós muito 
finos devido ao risco de se produzir uma nuvem de poeira que pode ser inalada. 
iatamente, para prevenir o contato acidental 
о. O contato de produtos químicos com a 
pele deve ser tratado, inicialmente, lavando-se a área afetada com água abundante. Antes 
de ocorrer uma situação de emergência envolvendo projeções de produtos químicos no 
corpo ou nos olhos, deve-se conhecer a localização do chuveiro de emergência e do lava- 
dor de olhos no laboratório e também saber como usá-los. Se a pia estiver mais próxima 
do que o lavador de olhos, deve ser utilizada primeiro. É importante também que se saiba 
como operar o extintor de incêndio do laboratório e como usar o cobertor de emergência 


RISCO DE INCÊNDIO (VERMELHO) 


2. CUIDADO: Liquido combustivel 
Porto de Моо de 100 "F a 200 р 


y Сотона se questo AMARELO) 
O. Não é combustível. 


FIGURA 2-2 Rótulo para identificação de riscos químicos usado 


pela National Fire Protection Association, EUA. 
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para extinguir o fogo de roupas em chamas. Um kit de primeiros socorros deve estar dispo- 
nível, e devemos saber como e onde procurar assistência médica de emergência. 

Todos os frascos devem estar rotulados indicando o que contém. Um frasco sem rótu- 
lo esquecido em um refrigerador ou em um armário representa um grande desperdício 
de tempo e dinheiro, pois seu conteúdo terá que ser analisado antes de ser descartado. 
Os rótulos da National Fire Protection Association (Figura 2-2) identificam os perigos 
associados ao conteúdo de um frasco de reagente. Uma Ficha de Dados de Segurança de 
Materiais acompanha cada produto químico vendido nos Estados Unidos e identifica os 
perigos e as precauções de segurança para aquele produto químico. Ela fornece os proce- 
dimentos de primeiros socorros e instruções para o manuseio em caso de vazamento. 

Se quisermos que nossos netos herdem um planeta habitável, precisamos minimizar a ge- 
ração de resíduos e descartar os resíduos químicos de maneira responsável. Quando for eco- 
nomicamente viável, a reciclagem de produtos químicos é preferível à eliminação de resíduos” 
О resíduo de dicromato (Cr,O?-), uma substância cancerígena, fornece um exemplo de uma 
estratégia aceitável de eliminação de um resíduo. O Cr(VI) proveniente do dicromato deve 
ser reduzido a Cr(III), menos tóxico, com hidrogenossulfito de sódio (NaHSO,) e precipitado 
com hidróxido como Cr(OH), uma substância insolúvel. A solução é, então, evaporada à se- 
cura, e o sólido é descartado em um aterro licenciado contendo uma manta de proteção para 
impedir o escape dos produtos químicos. Resíduos contendo prata ou ouro, que podem ser 
economicamente reciclados, devem ser tratados quimicamente para recuperar o metal” 

Química verde é um conjunto de princípios destinados a mudar nosso comportamento de 
forma a contribuir para manter a Terra como um planeta habitável. Alguns exemplos de com- 
portamentos insustentáveis são o consumo de um recurso limitado e o descarte sem cuidado 
de resíduos. A química verde visa à concepção de produtos e processos químicos que reduzam 
a utilização de recursos e energia, e a geração de resíduos perigosos. É melhor conceber um 
processo para evitar a geração de resíduos do que ter que descartá-los Por exemplo, NH, pode 
ser determinado com um eletrodo fon-seletivo ao invés do emprego da determinação espectro- 
fotométrica de Nessler, que gera um resíduo de Hgl.. Experimentos de aulas de laboratório em 

“microescala” são incentivados para reduzir os custos dos reagentes e a geração de resíduos. 


EFE о Caderno de Laboratório 


As funções críticas do caderno de laboratório são os registros do que se fez e do que se 
observou, e esses registros deverão ser compreensíveis a qualquer pessoa. O principal erro, 
cometido até por cientistas experientes, é escrever cadernos incompletos ou ininteligíveis. 
Usar sentenças completas é uma excelente maneira de evitar descrições incompletas. 

Estudantes iniciantes frequentemente descobrem o quanto é proveitoso registrar as 
descrições completas de um experimento, com seções descrevendo propósitos, métodos, 
resultados e conclusões. Organizar o caderno de laboratório para receber os dados numé- 
ricos antes de ir para o laboratório é uma excelente maneira de se preparar para um expe- 
rimento. É uma boa prática escrever uma equação química balanceada para cada reação 
que é usada. Esse procedimento, além de ajudar a entender o que está sendo feito, também. 
pode indicar o que não foi devidamente compreendido acerca do que está sendo feito. 

A medição de uma “verdade” científica é a capacidade de que diferentes pessoas possam 
reproduzir um experimento. Um bom caderno de laboratório deverá conter tudo o que foi fei- 
to e observado e permitirá que você ou qualquer outra pessoa possa repetir o experimento. 

Os nomes dos arquivos de programas e de dados armazenados em um computador 
devem ser registrados no caderno de laboratório. Cópias impressas de dados importantes. 
devem ser anexadas ao caderno de laboratório. O tempo de vida de uma página impressa 
é 10 100 vezes maior do que o tempo de vida de um arquivo de computador. 


EEE ABalança Analítica 


Uma balança eletrônica emprega uma força de compensação eletromagnética para con- 
trabalançar uma carga presente no prato da balança. A Figura 2-3 mostra uma balança 
analítica típica com capacidade entre 100 e 200 g e sensibilidade entre 0,01 e 0,1 mg. A sen- 
sibilidade indica o menor incremento de massa que pode ser medido. Uma microbalança 
pode pesar quantidades da ordem do miligrama com uma sensibilidade de 1 ug. 

Para pesarmos um produto químico, devemos inicialmente colocar um recipiente limpo 
no prato da balança. A massa do recipiente vazio é chamada de tara. Na maioria das ba- 
lanças, existe um botão que desconta a tara, zerando a balança. Após esse procedimento, 
adicionamos ao recipiente a substância a ser pesada e lemos a nova massa. Se a balança 
não puder descontar automaticamente a tara, anotamos a massa do recipiente vazio e 
subtraímos esse valor da massa do recipiente cheio. Substâncias químicas nunca devem ser 
colocadas diretamente sobre o prato da balança a fim de protegê-la da corrosão. 


Ferramentas do Ofício 


Lâmpadas fluorescentes compactas, que 
reduzem o consumo de energia, têm que ser 
tratadas como resíduos perigosos, porque 
contêm mercúrio, Os bulbos de lâmpadas 
fluorescentes não devem ser descartados 

no lixo comum. Diodos emissores de luz 
(LEDs, do inglês light-emitting diodes) são 
ainda mais eficientes do que as lâmpadas 
fluorescentes, não contêm mercúrio e logo 
substituirão as luzes fluorescentes. 


O caderno de laboratório tem que 


1. Descrever o que foi feito 

2. Descrever o que foi observado 

3. Ser compreensível a qualquer outra pessoa 
Talvez, em algum dia no futuro, você 

ou algum de seus colegas vai fazer uma 
importante descoberta e buscará por uma 
patente. O caderno de laboratório é o registro 
legal de sua descoberta. Para esse fim, сада 
página do seu caderno de laboratório deve 
estar assinada e datada. Qualquer coisa de 
potencial importância deve também estar 
assinada e datada por uma segunda pessoa. 


FIGURA 2-3 Balanças analíticas eletrônicas 
medem massas abaixo de 0,1 mg. 
[Cortesia de Fisher Scientific, Pittsburgh, PA] 
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FIGURA 2-4 Balança de braços longos e 
Iguais do século XIX. [Reproduzida de Fre- 
senius' Quantitative Chemical Analysis 2 ed. 
Norte-americana, 1881] 


Um procedimento alternativo, denominado pesagem por diferença, é necessário para a 
pesagem de reagentes higroscópicos, ou seja, que absorvem rapidamente umidade do ar. Ini- 
cialmente, pesa-se um frasco fechado contendo o reagente seco. Então, rapidamente retira-se 
certa quantidade de reagente desse frasco, transferindo-o para outro recipiente. Fecha-se o 
frasco e pesa-se novamente. A diferença será igual à massa do reagente retirado desse fras- 
со. Se utilizarmos uma balança eletrônica, podemos descontar a massa inicial do frasco de 
pesagem por meio do acionamento do botão de tara, zerando-se, assim, a leitura do visor da 
balança. Então, transfere-se o reagente do frasco para outro recipiente e pesa-se novamente o 
frasco. O valor negativo lido no visor da balança é a massa de reagente retirado do frasco 


Como Funciona uma Balança Mecânica 

A balança mecânica clássica na Figura 2-4 possui dois pratos suspensos nas extremidades 
opostas de um travessão de braços iguais equilibrado em seu centro sobre um cutelo. Uma 
massa desconhecida é colocada em um dos pratos enquanto massas-padrão são colocadas 
no outro prato. Quando a balança restabelece seu equilíbrio original, a massa dos padrões 
é igual à massa desconhecida. 


ss Travessão da balança 


(cutelo) 


s 

І х 
Pesos 

B == 


Da FIGURA 2-5 Balança mecánica de um prato, 


fabricada até a década de 1980. 


A balança mecânica de um prato na Figura 2-5 é uma evolução da balança de dois pratos 
e funciona com base no princípio de substituição. A massa do prato à esquerda é equilibrada 
por um contrapeso à direita. O objeto a ser pesado é colocado no prato. Nós então manipu- 
lamos botões mecânicos para remover pesos internos calibrados até que o travessão da ba- 
lança seja reconduzido o mais próximo possível da sua posição original. A pequena deflexão 
remanescente é lida na escala ótica, e essa leitura é adicionada àquela dos pesos removidos. 

A balança mecânica deve permanecer travada quando você coloca um objeto ou retira-o 
do prato e na posição de meia-trava quando você está movendo os pesos. Esse procedimen- 
to minimiza o desgaste dos cutelos na Figura 2-5. 


Como Funciona uma Balança Eletrônica 


Um objeto colocado sobre o prato da balança na Figura 2-3 empurra o prato da balança para 
baixo com uma força igual a m x g, em que m é a massa do objeto e g é a aceleração da gra- 
vidade. A Figura 2-6 mostra como a balança funciona. O prato desce sobre um receptor de 
carga ligado a guias paralelas A força da amostra empurra o lado esquerdo da alavanca de 
transmissão de força para baixo enquanto move o lado direito dessa alavanca para cima. O de- 
tector de posição nula à direita da alavanca detecta o menor movimento do braço da alavanca 
fora de sua posição de equilíbrio (posição nula). Quando o sensor de posição nula detecta um 
deslocamento do braço da alavanca, o servo amplificador envia uma corrente elétrica por meio 
do fio da bobina de compensação de força inserida no campo de um magneto permanente. A 
ampliação na parte inferior esquerda da figura mostra parte da bobina e do magneto. A cor- 
rente elétrica na bobina interage com o campo magnético produzindo uma força descendente. 
O servo amplificador fornece uma corrente que compensa exatamente a força ascendente no 
braço da alavanca para a manutenção da posição nula. A corrente que flui pela bobina cria 
uma diferença de potencial por meio do resistor de precisão, a qual é convertida em um sinal 
digital e, finalmente, em uma leitura em gramas. A conversão entre a corrente e a massa é re- 
alizada medindo-se a corrente necessária para equilibrar uma massa interna de calibração. A 
Figura 2-7 mostra a disposição dos componentes no interior de uma balança. 
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FIGURA 2-6 Diagrama esquemático de uma 
balança eletrônica, [Adaptado de C. Berg, The 
Fundamentals of Weighing Technology (Gértin- 
gen, Germany: Sartorius AG, 1996)) 


FIGURA 2-7 (0) Arranjo mecánico de uma 
balança eletrônica. A dimensão da alavanca 
étal que a força eletromagnética é apenas 
cerca de 10% da carga sobre o prato. 
[Adaptado de C. Berd, The Fundamentals of 
Weighing Technology (Göttingen, Alemanha: 
Sartorius AG, 1996)] (b) Componentes. 
internos de uma balanga analítica Sartorius. 
com capacidade para 300 g e sensibilidade 
de 0,1 mg. О sistema de pesagem de metal 
monolitico (peça única) é suavemente mon- 
tado sobre o receptor de carga por meio de 
“um motor ativado por um microprocessador. 
A calibração é automaticamente ativada por 
mudanças de temperatura. (Cortesia de J. 
Barankewitz, Sartorius AG, Göttingen, 
Alemanha] 


Massa verdadeira (9) 


FIGURA 2-8 Erro de linearidade. А linha 
tracejada é a resposta linear proporcional 
à massa na balança, a qual foi calibrada em 
De 200 о. As respostas reais desviam-se 
da linha reta. O erro de linearidade é o 
desvio máximo, que é mostrado de forma 
exagerada nesta figura. 


Erros de Pesagem 


As amostras devem estar na temperatura ambiente (temperatura das vizinhanças), de 
modo a evitar erros causados pela convecção do ar. As amostras quentes aparentam ser 
mais leves, enquanto as amostras frias aparentam ser mais pesadas que suas massas reais. 
O calor de suas mãos e suas impressões digitais afetam a massa aparente de um objeto; por 
isso, recomenda-se o emprego de toalhas de papel ou de um pano ao se colocar um objeto 
na balança. Uma amostra que tenha sido seca em uma estufa leva, normalmente, cerca de 
30 minutos para esfriar até a temperatura ambiente, Durante esse processo de resfriamento, 
a amostra deverá ficar em um dessecador para evitar o acúmulo de umidade. As portas de 
vidro das balanças na Figura 2-3 devem estar fechadas durante a pesagem, para prevenir que 
as correntes de ar afetem a leitura. Em balanças de prato externo, sem portas de vidro, nor- 
malmente, utiliza-se uma cúpula de plástico para cobrir o prato da balança e protegê-la das 
correntes de ar. As balanças analíticas devem ser colocadas em uma mesa suficientemente 
pesada, como um tampo de mármore, para minimizar os efeitos de vibração. A balança pos- 
sui pés ajustáveis e um indicador de nível de bolha, o que permite que seu nível seja mantido. 
Caso a balança não esteja nivelada, a força não é diretamente transmitida para o receptor 
de carga na Figura 2.6, resultando em erro. A balança deve ser recalibrada após o ajuste de 
nível. Deve-se manter o objeto a ser pesado o mais perto possível do centro do prato. 

Os erros na pesagem de objetos magnéticos se tornam evidentes a partir da variação da 
massa indicada quando o objeto é movido pelo prato de pesagem.” É melhor pesar objetos 
magnéticos dentro de um recipiente isolante como um béquer de cabeça para baixo para 
minimizar a atração para as partes em aço inoxidável da balança. A carga eletrostática de um 
objeto que está sendo pesado interfere na medida e se torna aparente a partir de uma oscila- 
ção aleatória da massa que é indicada à medida que o objeto se descarrega aos poucos. 

As balanças analíticas dispõem de um sistema de calibração interno. Um motor coloca 
suavemente uma massa no receptor de carga abaixo do prato da balança (veja a Figura 
2-7b). A corrente elétrica necessária para equilibrar essa massa é medida. Para uma ca- 
libração externa, deve-se pesar periodicamente massas-padrão e verificar se a leitura se 
situa dentro de limites. As tolerâncias (desvios permissíveis) para as massas-padrão estão 
listadas na Tabela 2-1. Outro teste de uma balança é pesar uma massa-padrão seis vezes e 
calcular o desvio-padrão (Seção 4-1). As variações são, em parte, devidas à balança, mas 
também refletem fatores como correntes de ar e vibrações. 


TABELA 2-1 Tolerâncias para pesos de balanças de laboratório” 


a. As tolerâncias estão definidas na Norma E 617 da ASTM (American Society for Testing and 
Materials). As Classes 1 e 2 são as mais exatas. Existem tolerâncias maiores para as Classes 3-6, que 
não são apresentadas nesta tabela. 


O erro de linearidade (ou a linearidade) de uma balança é o erro máximo que pode 
ocorrer como resultado de uma resposta não linear do sistema à massa adicionada após a 
calibração da balança (Figura 2-8). Uma balança com capacidade para 220 g e sensibilida- 
de de 0,1 mg pode ter uma linearidade de +0,2 mg. Muito embora a escala possa ser lida a 
0,1 mg, o erro na massa pode ser de até +02 mg em alguns segmentos da faixa permitida. 

Após a calibração da balança, a leitura deve variar caso a temperatura ambiente se 
modifique. Se uma balança apresenta um coeficiente de sensibilidade à temperatura de 
2 ppm/C, e a temperatura muda de 4°C, a massa aparente mudará de (4ºC)(2 ppm/*C) = 
В ppm. Para uma massa de 100 g, 8 ppm correspondem a (100 g)(8 x 10) = 0,8 mg. Pode-se 
recalibrar a balança na sua temperatura atual apertando o botão de calibração. Para man- 
tera estabilidade da temperatura, o melhor procedimento é deixar a balança no modo de 
espera quando não estiver em uso. 
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Empuxo 


Você pode flutuar na água porque seu, peso quando está nadando, é próximo de zero. O 
empuxo é a força para cima exercida sobre um objeto imerso em um fluido líquido ou 
gasoso.!! Um objeto pesado no ar parece mais leve do que a sua massa real de uma quan- 
tidade igual à massa de ar que ele desloca. A massa real é a massa medida no vácuo. A 
massa-padrão em uma balança também é afetada pelo empuxo, de modo que pesa menos 
no ar do que no vácuo. O erro devido ao empuxo ocorre sempre que a massa específica do 
objeto a ser pesado não é igual à massa específica da massa-padrão. 

Se a massa m' é lida em uma balança, a massa verdadeira m do objeto pesado no vácuo 
é dada por” 


Equação do empuxo: ET ел 
t 


em que d, é a massa específica do ar (0,001 2 g/mL próximo a 1 bar e 25"C),* d, é а massa es- 
pecífica dos pesos de calibração (8,0 g/mL) e d é a massa específica do objeto à ser pesado. 


Correção do Empuxo 

Um composto puro chamado “tris” é usado no laboratório como um padrão primário 
para medir a concentração de ácidos. O volume de ácido necessário para reagir com uma 
massa conhecida de tris permite calcular a concentração do ácido. Determine a massa 
real de tris (massa específica = 1,33 g/mL) se a massa aparente pesada no ar é 100,00 g. 


Solução Se a massa específica do ar é 0,001 2 g/mL, pode-se encontrar a massa verdadei- 
ra por meio da Equação 2-1: 


100,08 g 


A menos que o empuxo seja corrigido, a massa de tris será 0,08% menor que a sua 
massa verdadeira, e a molaridade do ácido que reage com o tris será 0,08% menor que 
а molaridade real. 
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FIGURA 2-9 Correção do empuxo, admitindo d, = 0,001 2 g/mL e d, =8,0 g/mL. A massa aparente medi- 
da no ar (1,0000 9) é multiplicada pela correção do empuxo para se determinar а massa real. 


A Figura 2-9 mostra a correção do empuxo para várias substâncias. Quando se pesa água 
com uma massa específica de 1,00 g/mL, a massa real é 1,001 1 g quando a balança lê 1,0000 g. 
O erro é de 0,11%. Para o NaCl com uma massa de 2,16 g/mL,o erro é de 0,04%; 
e para о AgNO, com uma massa específica de 4,45 g/mL, o erro é de apenas 0,01%. 


EZ Buretas 


A bureta da Figura 2-10 é um tubo de vidro fabricado de forma precisa, no qual existe uma 
escala gravada no vidro, que possibilita a medida do volume de líquido que escoa através 
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Tomeira 


FIGURA 2-10 Bureta de vidro com torneira 
deteflon. A ampliação da figura mostra o 
menisco em 9,68 ml. Deve-se sempre esti- 
mara leitura de qualquer escala para a 
décima parte da menor divisão. Nessa bureta 
a menor divisão é de 0,1 mL, então, estima- 
mosa leitura para 0,01 mL. 
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TABELA 2-2 Tolerâncias de 
buretas da Classe A 


Operação de uma bureta: 

* Lave a bureta com a nova solução 

* Elimine bolhas de ar antes do uso 

* Drene o líquido lentamente 

* Transfira uma fração de gota nas proximi- 
dades do ponto final 

+ Faça a leitura a partir da parte de baixo do 
menisco côncavo 

+ Estime a leitura a 1/10 de uma divisão 

+ Evite a paralaxe 

* Leve em consideração a espessura da 
graduação nas leituras 


Em uma titulação, porções do reagente na 
bureta são adicionadas ao analito até que a 
reação esteja completa. A partir do volume 
adicionado, pode-se calcular a quantidade 
do analito. 


Liquido 
Tomeira 
Bolha 
dear 
Líquido 


FIGURA 2-11 Uma bolha de ar presa abaixo 
da torneira deve ser expelida antes de se 
usara bureta. 


de uma torneira (a válvula) situada na parte inferior. Na parte de cima da bureta existe 
uma marca que indica 0 mL. Se o nível inicial do líquido é 0,83 mL e o nível final 27,16 mL, 
então o volume de líquido que escoou da bureta foi de 27,16 — 0,83 = 26,33 mL. As buretas 
de Classe A (a classe mais exata) são certificadas de modo a satisfazer as tolerâncias en- 
contradas na Tabela 2-2. Desse modo, se a leitura de uma bureta de 50 mL é 27,16 mL, o 
volume real pode ter um valor qualquer situado no intervalo entre 27,21 e 27,11 mL, e ele 
ainda estará dentro da tolerância de +0,05 mL. 

Quando se lê o nível de um líquido na bureta, é importante que os olhos estejam na 
mesma altura do topo do líquido. Se os olhos estiverem acima desse nível, o líquido pare- 
сет estar mais alto do que de fato está. Se os olhos estiverem abaixo, o líquido aparentará 
menos quantidade do que realmente existe na bureta. O erro que ocorre quando os olhos 
não estão na mesma altura que o líquido é denominado erro de paralaxe. 

A superfície da maioria dos líquidos forma um menisco côncavo, como mostrado no 
lado direito da Figura 2-10." É útil empregar um pedaço de fita preta presa em um cartão 
branco como fundo para localizar a posição precisa do menisco. A fita preta é deslocada 
da parte de cima da bureta até próximo ao menisco. A parte inferior do menisco torna-se 
escura quando a faixa preta se aproxima, fazendo, assim, com que o menisco fique mais fa- 
cilmente legível. Soluções fortemente coloridas podem aparentar ter dois meniscos; qual- 
quer um deles pode ser usado. Como os volumes são determinados pela subtração de uma 
leitura de outra, o ponto importante é ler a posição do menisco de forma reprodutível. 
A leitura deve ser sempre estimada próxima a um décimo de uma divisão entre as marcas. 

A espessura das marcações de uma bureta de 50 mL corresponde a aproximadamente 
0,02 mL. Para uma melhor exatidão, deve-se escolher uma determinada posição na mar- 
cação existente na bureta para ser considerada como o zero. Por exemplo, pode-se admitir 
que o nível do líquido está na marca quando a base do menisco toca exatamente o topo da 
marca existente no vidro. Quando a base do menisco está na parte de baixo desta marca, 
a leitura é 0,02 mL maior. 

Próximo ao ponto final da titulação, de modo a ter uma leitura precisa, é desejável que 
se faça escoar da bureta menos de uma gota de cada vez. (O volume de uma gota é de cerca 
de 0,05 mL para uma bureta de 50 mL.) Para fazer escoar uma fração de gota, abre-se a tor- 
neira cuidadosamente até que parte da gota fique pendurada na ponta da bureta. (Algumas 
pessoas preferem que uma fração exata de gota caia da bureta mediante um rápido giro 
da torneira através da posição de abertura.) Encosta-se então a ponta da bureta na parede 
interna do frasco receptor de modo a transferir o líquido para a parede do frasco. Cuidado- 
samente, lava-se a parede do frasco e mistura-se o conteúdo. Próximo ao fim da titulação, o 
frasco é inclinado e girado com frequência para garantir que as gotículas nas paredes, con- 
tendo o analito que não reagiu, entrem em contato com o restante da solução. 

O líquido deverá escorrer livremente pelas paredes da bureta. A tendência do líquido 
em aderir ao vidro é reduzida drenando-se a bureta lentamente (< 20 mL/min). Se muitas 
gotas aderirem à parede, a bureta deverá ser limpa com detergente e uma escova apro- 
priada. Se essa limpeza for insuficiente, a bureta deverá ser deixada de molho em uma so- 
lução de limpeza de perssulfato-ácido sulfúrico.“ Deve-se tomar cuidado com as soluções 
de limpeza, pois da mesma forma que elas dissolvem a gordura existente na bureta, elas 
atacam as roupas e a pele das pessoas. A vidraria de uso volumétrico nunca deve ficar de 
molho em soluções de limpeza alcalinas, pois o vidro é lentamente atacado pela base. Uma 
solução de NaOH a 5% m/m, a 95°C, dissolve o vidro Pyrex a uma taxa de 9 m/h. 

O erro pode ser provocado pela não eliminação da bolha de ar frequentemente for- 
mada logo abaixo da torneira (Figura 2-11). Se a bolha de ar é preenchida com líquido 
durante a titulação, então parte do volume transferido para fora da parte graduada da 
bureta não alcançará o frasco de titulação. A bolha pode ser eliminada pela drenagem da 
bureta, por um ou dois segundos, com a torneira totalmente aberta. Algumas vezes as bo- 
Ihas persistentes podem ser expelidas por agitação cuidadosa da bureta enquanto se drena 
o líquido em uma pia. 

Antes de encher uma bureta com uma nova solução, é uma ideia maravilhosa lavar 
a bureta várias vezes com pequenas quantidades dessa nova solução, descartando cada 
lavagem. Não é necessário encher totalmente a bureta com a solução de lavagem. Ape- 
nas inclinamos a bureta para permitir que toda a sua superfície interna entre em contato 
com o líquido de lavagem. Essa mesma técnica de lavagem deve ser aplicada a qualquer 
recipiente (como a cubeta de um espectrofotômetro ou uma pipeta), que é reutilizado 
sem que esteja seco. 

O trabalho de realizar uma titulação é grandemente reduzido pelo uso de um autotitu- 
lador (Figura 2-12) no lugar de uma bureta. Esse equipamento transfere o reagente de um 
reservatório e registra o volume de reagente e a resposta de um eletrodo imerso na solu- 
ção que está sendo titulada. A saída pode ser diretamente enviada para um computador 
para manipulação em uma planilha. 
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Eletrodo de pH 


Controlador e visor 


Agitador magnético 


FIGURA 2-12 O autotitulador libera reagente de um frasco à esquerda para o béquer à direita. O ele- 
trodo imerso no béquer monitora o pH ou a concentração de ions específicos. As leituras de volume e 
de pH podem ser diretamente inseridas em uma planilha. ¡Schott Instruments, Mainz, Alemanha, e Cole- 
Parmer Instruments, Vernon Hills, Ilinois] 


Titulações de Massa e Titulações em Microescala 


Para uma melhor precisão, mede-se a massa de reagente em vez do volume liberado por uma 
bureta ou uma seringa.'* A massa pode ser medida com maior precisão do que o volume. 

Em procedimentos que podem tolerar uma precisão menor, a adoção da “microescala” 
em experimentos de graduação reduz o consumo de reagentes e a geração de resíduos. 
Uma bureta de baixo custo para estudantes pode ser construída a partir de uma pipeta 
de 2 mL graduada em intervalos de 0,01 mL.” O volume pode ser lido até 0,001 mL, e as 
titulações podem ser feitas com uma precisão de 1%. 


EEE Balões Volumétricos 


Um balão volumétrico é calibrado de modo a conter um determinado volume de solução a 
20°С, quando a parte inferior do menisco é ajustada no centro do traço de aferição existente 
no colo do balão (Figura 2-13, Tabela 2-3). A maioria dos balões volumétricos traz gravado, 
no próprio balão, a identificação "TC 20°С”. Isso significa que o balão foi calibrado para 
conter o volume que é indicado, quando a temperatura é de 20°C. (Pipetas e buretas podem 
ser calibradas para transferir, “TD”, os volumes que estão indicados) A temperatura do 
recipiente é importante, porque o líquido e o vidro se expandem quando aquecidos. 

Para usar um balão volumétrico, primeiro dissolvemos por agitação a massa desejada 
de reagente com uma quantidade de líquido tal que o volume da solução obtida seja me- 
nor do que o volume do balão volumétrico. Então, adicionamos mais líquido e agitamos 
a solução novamente. O volume final deve ser ajustado com o maior volume possível de 
líquido homogeneizado dentro do balão. (Quando dois líquidos diferentes são misturados, 
há geralmente uma pequena variação de volume. O volume total não é a soma dos dois 
volumes que foram misturados. Agitando a solução no balão quase cheio, antes de atingir o 
seu colo, minimizamos a variação de volume quando o ajuste final for feito pela adição de 
líquido.) Para um melhor controle, adicionamos as gotas finais de líquido com uma pipeta, 
e não com um frasco-lavador. Após ajustar o líquido para o volume correto, colocamos a 
tampa com firmeza no lugar e invertemos o balão várias vezes para garantir a completa 
homogeneização. Antes de o líquido se tornar homogéneo, podemos observar estrias ou 
schlieren, que são pequenas inomogeneidades no índice de refração (surgem de regiões 
que refratam a luz diferentemente). Depois que as estrias desaparecerem, inverta o balão 
mais algumas vezes para assegurar a completa homogeneização. 

A Figura 2-13 mostra como o líquido aparece no centro da marca de um balão volumé- 
trico ou de uma pipeta. O nível do líquido deve ser ajustado observando-se ligeiramente 
acima ou abaixo da marca de aferição. A parte da frente e a parte de trás da marca de 
aferição descrevem uma elipse com o menisco no centro. 
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Precisão se refere à reprodutibilidade. 


Um balão volumétrico feito de Pyrex, Kimax 
ou outro vidro de baixo coeficiente de ex- 
pansão térmica pode ser seco com seguran- 
ça em uma estufa até pelo menos 320°C sem. 
causar dano,* embora raramente haja razões 
para secar um vidro acima de 150°С. 


Aidentificação "TC" vem do verbo em inglés 
“To Contain", que significa que o balão foi 
calibrado para conter o volume indicado. A 
identificação "TD" vem do verbo em inglés, 
“To Deliver”, que significa que o material foi 
calibrado para transferir o volume indicado. 
NT) 


Exemplo de lavagem ácida: HNO, de alta 
pureza transferido de uma pipeta de vidro 
lavada com ácido não apresentava quantida- 
des detectáveis de Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e 
Zn («001 ppb). O mesmo ácido transferido 
por melo de uma pipeta limpa, mas não lava- 
да com ácido, continha cada um dos metais 
supracitados em uma faixa de concentração 
de 0,5 a9 ppb.” 


Não sopre para fora a última gota de uma 
pipeta aferida (volumétrica). 


TABELA 2-4 Tolerâncias das 
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FIGURA 2-13 (a) Balão volumétrico de vidro Classe A mostrando a posição correta do menisco - no. 
centro da elipse formada pelas partes frontal e posterior da marca de aferição quando observado acima 
ou abaixo dessa marca. Os balões volumétricos e as pipetas aferidas são calibradas para essa posição. (b) 
Balão volumétrico plástico de polipropileno Classe B para análise de tragos. [Cortesia de Fisher Scientific, 

Pittsburgh, PA] As tolerâncias para balões de Classe А encontram-se na Tabela 2-3. As toleráncias para a 

Classe B são duas vezes maiores que para a Classe A. 


O vidro é notório por adsorver traços de substâncias químicas — especialmente cátions. A 
adsorção é o processo em que uma substância adere à superfície. (Ao contrário, a absorção 
Є o processo em que uma substância 6 retida dentro de outra, como a água é retida por uma 
esponja.) Para trabalhos criteriosos, devemos fazer uma lavagem ácida da vidraria para subs- 
tituir as pequenas concentrações de cátions na superfície por Н". Para fazer isso, deixamos a 
vidraria, previamente limpa, de molho em uma solução de HCI ou de HNO, 3-6 M (em uma 
capela) por mais de 1 h. Então, lavamos bem com água destilada e finalmente deixamos de 
molho, também em água destilada. O ácido pode ser reutilizado, desde que só seja usado para 
a limpeza de vidraria. A lavagem ácida é especialmente apropriada para vidraria nova, que 
sempre se considera como não estando limpa. O balão volumétrico de polipropileno na Figu- 
ra 2-13b é projetado para a análise de traços (concentrações de partes por bilhão), na qual o 
analito pode ser perdido por adsorção nas paredes de um frasco de vidro. 


EX Pipetas е seringas 


Pipetas são usadas para transferir volumes conhecidos de líquidos. A pipeta aferida, ou pipeta 
volumétrica, na Figura 2-14a, é calibrada para transferir um volume fixo. A última gota de líqui- 
do não é drenada da pipeta e não deve ser soprada. A pipeta graduada, na Figura 2-14b, é cali- 
brada como uma bureta. Ela é usada para transferir um volume variável, como, por exemplo, 
5,6 mL. Nesse caso, pode-se iniciar a transferência na marca de 1,0 mL e terminar na marca de 
66 mL. A pipeta aferida é mais exata, com tolerâncias que podem ser vistas na Tabela 2-4. 


Marca de 
| 
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FIGURA 2-14 (a) Pipeta aferida (volumétrica) e (b) pipeta graduada (Mohr). [Cortesia da A. H. Thomas Со, 
Philadelphia, PA] 


Utilização de uma Pipeta Aferida (Volumétrica) 


Com uma pera de borracha ou um outro dispositivo de sucção para pipetas, e ndo a boca, 
sugamos o líquido acima da marca de calibração. Descartamos então o líquido existente 
dentro da pipeta e repetimos essa operação uma ou duas vezes para remover traços de re- 
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agentes que foram usados anteriormente na pipeta. Após enchermos a pipeta pela terceira 
vez, ultrapassando a marca de calibração, rapidamente retiramos a pera e colocamos o dedo 
indicador sobre a ponta da pipeta. Pressionamos cuidadosamente a pipeta contra o fundo 
do recipiente ao remover a pera de borracha, o que ajuda a evitar que o líquido escorra para 
baixo da marca enquanto colocamos o dedo no lugar da pera de borracha. (Podemos usar 
também um dispositivo automático de sucção que permanece conectado A pipeta.) Limpa- 
mos o excesso de líquido na parte externa da pipeta com um pano limpo. Tocamos a ponta da 
pipeta na parte interna lateral de um béquer e escoamos o líquido até que a base do menisco 
atinja o centro da marca de aferição, como mostrado na Figura 2-13. A pipeta deverá encos- 
tar no béquer durante o escoamento do líquido. Desse modo, evita-se que fique alguma gota 
de líquido suspensa na ponta da pipeta quando o menisco atingir a marca de aferição. 

Transferimos então a pipeta para o recipiente desejado e, com a ponta da pipeta man- 
tida encostada na parede do recipiente, deixamos o líquido escoar por gravidade. Depois 
que o líquido terminar de escoar, mantemos a pipeta encostada na parede do recipiente 
por alguns segundos para garantir que todo o líquido escoou. Não se deve soprar a última 
gota. À pipeta deve ser mantida relativamente na vertical no fim da transferência. Quando 
terminarmos de usar a pipeta, ela deverá ser lavada com água destilada ou colocada de 
molho até ser lavada. As soluções não devem secar dentro da pipeta, pois a remoção de 
resíduos internos é muito difícil. 


Micropipetas 


As micropipetas (Figura 2-15) transferem volumes entre 1 e 1.000 mL (1 uL = 10* L). 
O líquido fica contido em uma ponteira descartável de polipropileno, que é inerte para 
a maioria das soluções aquosas e para muitos solventes orgânicos, exceto o clorofórmio 
(CHCI). A ponteira também não é resistente aos ácidos nítrico e sulfúrico concentrados. 
Para evitar que aerossóis entrem no tubo da pipeta, as ponteiras podem ser dotadas de 
filtros de polipropileno. Os aerossóis podem corroer as partes mecânicas da pipeta ou 
contaminar experimentos biológicos. 

Para usar uma micropipeta, colocamos uma ponteira nova ajustando-a firmemente con- 
tra o tubo da pipeta. As ponteiras devem ser mantidas em suas embalagens originais de tal 
forma que elas não sejam contaminadas pelos dedos Ajustamos o volume desejado por 
meio do seletor no topo da pipeta. Apertamos o émbolo até a primeira trava, que corres- 
ponde ao volume que foi selecionado. Mantemos a pipeta na vertical, mergulhamos a pipeta 
na solução do reagente, em uma profundidade de 3-5 mm, e lentamente soltamos o êmbolo 
para aspirar o líquido. Deixamos a ponteira no líquido por alguns segundos, para permitir 
a aspiração completa do líquido para o interior da ponteira. Retiramos a ponteira do líqui- 
do verticalmente, sem que ela encoste na parede do frasco. O volume de líquido aspirado 
para dentro da ponteira depende do ângulo e da profundidade, com relação à superfície da 
solução, em que se mantém a ponteira durante seu enchimento. Para transferir o líquido 
existente dentro da micropipeta, encostamos a ponteira na parede do frasco receptor e, 
suavemente, apertamos o émbolo até a primeira trava. Após esperar alguns segundos pa- 
ra permitir que o líquido escorra das paredes internas da ponteira, apertamos o émbolo para 
além da trava, de modo a transferir o líquido residual da ponteira. Uma boa maneira pa- 
ra se limpar uma ponteira nova é encher a pipeta com o reagente que será utilizado, de duas 
а três vezes, descartando-se o líquido a cada vez. A ponteira usada deve ser descartada ou, 
caso venha a ser usada novamente, deve ser cuidadosamente lavada com água destilada, 
utilizando-se um frasco-lavador. A ponteira dotada de filtro não pode ser lavada para reu- 
tilização (Figura 2-15b). 

O procedimento que acabamos de descrever para a aspiração e a transferência de líqui- 
dos é denominado “modo direto”. O êmbolo é apertado até a primeira trava, e o líquido 
é então aspirado. Para expelir o líquido, o êmbolo é apertado além da primeira trava. No 
“modo reverso”, o êmbolo é apertado para além da primeira trava, de modo que um exces- 
so de líquido também é introduzido. Para transferir o volume correto, aperta-se o émbolo 
até a primeira trava, e não além dela. O modo reverso é bom para líquidos espumosos 
(soluções de proteínas ou de surfatantes) e viscosos (xaroposos) 

A Tabela 2-5 lista as toleráncias para as micropipetas de um determinado fabricante. 
Com o desgaste das partes internas, a precisão e a exatidão de uma micropipeta podem 
diminuir de uma ordem de grandeza. Em um estudo” feito com 54 micropipetas usadas 
em um laboratório biomédico, chegou-se a conclusão de que 12 delas tinham uma precisão 
e exatidão «196. Cinco das 54 micropipetas tinham erros 210%. Quando 54 técnicos de 
controle de qualidade, em quatro companhias farmacêuticas, usaram cada um uma micro- 
pipeta que funcionava adequadamente, dez técnicos tiveram uma exatidão e uma precisão 
<1%. A inexatidão de seis técnicos foi 21096. As micropipetas precisam sofrer calibração e 
manutenção periódicas (limpeza, troca de selo e lubrificação), e os operadores necessitam 
de certificação. Se o tempo médio até que as micropipetas fiquem fora da faixa de tolerân- 
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Um aerossol é uma suspensão de gotículas 
de um líquido ou partículas de um sólido na 
fase gasosa. 


Fontes de erro para as micropipetas:” 

* Use a ponteira recomendada pelo fabri- 
cante. Outras ponteiras podem levar a 
uma vedação inadequada 

+ Faça a sucção e o descarte do líquido três 
vezes antes da transferência do volume de 
amostra para molhar a pipeta e equilibrar 
seu interior com o vapor. 

* A secagem desnecessária da ponteira 

pode levar a perda de amostra. 

O líquido e a ponteira devem estar à mes- 

ma temperatura. O volume de liquido frio 

transferido é menor do que o indicado, 

enquanto o volume de líquido quente é 

maior. Os erros são maiores para menores. 

volumes. 

+ As micropipetas são calibradas à pressão 
ao nível do mar. Elas não estão calibradas 
para altitudes elevadas. Erros são maiores 
para volumes menores. Calibre sua pipeta 
na altitude em que você está. 


E 


cia é de 2 anos, é necessária uma calibração a cada 2 meses para que se certificar que 95% 
das micropipetas em um laboratório trabalhem dentro das especificações. Você pode ca- 
librar uma micropipeta medindo a massa de água que ela transfere, conforme descrito na 
Seção 2-9, ou por meio de um kit colorimétrico comercial.** 


TABELA 2-5 Tolerâncias de micropipetas segundo o fabricante 
A 100% do volume da pipeta 


Exatidão Precisão 
(%) (%) 


(9 


FIGURA 2-15 (0) Micropipeta com ponteira 
descartável de plástico. (b) Vista em detalhe 
da ponteira descartável dotada de filtro de 
polietileno. Esse filtro visa prevenir a conta- 
minação do tubo da pipeta por aerossóis. 
(c) Seletor de volume de uma micropipeta 
indicando uma seleção de 150 uL. [Cortesia 
de Rainin Instrument Co, Emeryville, CA] 


A exatidão se refere à proximidade do valor 
verdadeiro. 
A precisão se refere à reprodutibilidade. 


+12 +06 
+08 +04 
+08 +02 


+06 +0,15 
104 +015 
+03 +012 


+08 +04 
+08 +03 
+0,5 +02 
+04 +018 
+012 


FONTE: Dados de Hamilton Co, Reno, NV. 


Seringas 

Seringas de microlitro, como a da Figura 2-16, apresentam volumes de 1 a 500 pL e pos- 
suem exatidão e precisão próximas de 1%. Antes de usar uma seringa, deve-se encher e 
descartar seu volume várias vezes com o líquido que será utilizado. Essa operação é feita 
de modo a lavar as paredes do vidro e remover as bolhas de ar. A agulha metálica é ataca- 
da por ácidos fortes, por isso poderá contaminar de forma acentuada soluções ácidas com 
ferro, Uma seringa é mais confiável do que uma micropipeta, mas requer mais cuidados 
quanto ao manuseio e à limpeza. 


Agulha Corpo Embolo 


FIGURA 2-16 Seringa Hamilton com um volume de 1 uL e divisões de 0,02 uL no corpo de vidro. (Corte- 
sia de Hamilton Co, Reno, NV] 


EZA Filtração 


Na análise gravimétrica, a massa do produto de uma reação é medida para determinar 
quanto de um constituinte está presente. Os precipitados provenientes de análises gravi- 
métricas são coletados por filtração, depois são lavados e, por último, secados. A maioria 
dos precipitados é coletada em um funil de vidro sinterizado (também chamado de cadi- 
nho filtrante de Gooch) com sucção para acelerar a filtração (Figura 2-17). A placa porosa 
de vidro no funil permite que o líquido passe, mas retém os sólidos. O funil vazio é, primei- 
ramente, seco a 110°C e pesado. Após coletar o sólido e ser seco novamente, o funil e seu 
conteúdo são pesados uma segunda vez, para determinar a massa de sólido coletada. O 
líquido no qual a substância precipita ou cristaliza é chamado de água-mãe. O líquido que 
passa pelo filtro é chamado filtrado. 

Em alguns procedimentos gravimétricos, a calcinação (aquecimento a alta temperatura 
por meio um bico de Bunsen ou de um forno) é usada para converter um precipitado em um 
composto de composição constante conhecida. Por exemplo, o Fe* precipita como óxido de 
ferro hidratado, ЕеООН - xH. O, com composição variável. A calcinação converte-o em Fe, O, 
puro antes de ser pesado. Quando um precipitado vai ser calcinado, ele é coletado em um 
papebfiltro sem cinzas, que deixa uma pequena quantidade de resíduo quando queimado. 


CAPÍTULO 2 


Frasco de sucção Kitasato 
FIGURA 2-17 Filtração com um cadinho de Gooch que possui um disco de vidro poroso (sinterizado) 


através do qual o líquido pode passar. A armadilha (em inglês trap) evita que o liquido seja acidental- 
mente aspirado para dentro do sistema de vácuo. 


Para usar o papel-filtro em um funil cónico de vidro, dobramos o papel em quartos, iso- 
lamos um dos cantos (para permitir uma firme adaptação ao funil) e colocamos o papel no 
funil (Figura 2-18). O papel deve ajustar-se perfeitamente e ser molhado com uma pequena 
quantidade de água destilada. Quando o líquido é despejado no funil, uma coluna de líquido 
contínua deverá encher a haste do funil (Figura 2-19). O peso do líquido na haste do funil 
ajuda a acelerar a filtração. 


| 
C32 ad 


(9 [7] 


FIGURA 2-18 Dobra de papel-filtro para um funil cónico. (a) Dobre o papel ao meio. (b) Então, dobre-o 
ao meio novamente. (c) Separe um canto, para acomodar melhor o papel no funil. (d) Abra o lado que 
não foi separado quando for ajustar o papel ao funil. 


Para filtrar, vertemos a lama de um precipitado com o auxílio de um bastão de vidro 
para dentro do funil, evitando, assim, que a lama escorra pelo lado de fora do béquer (Figu- 
ta 2-19). (Uma lama é uma suspensão de um sólido em um líquido.) As partículas aderidas 
ao béquer ou ao bastão podem ser desprendidas com um policial, que é um bastão de vidro 
com um pedaço de borracha chato preso a uma de suas extremidades. Usamos um jato do 
líquido apropriado de lavagem, contido em um frasco-lavador, para transferir as partículas 
que estão na borracha e no vidro para o filtro. Caso o precipitado venha a ser calcinado, 
as partículas que permanecem no béquer podem ser retiradas esfregando-se um pequeno 
pedaço de papel-fltro umedecido sobre elas e colocando este dentro do funil, para ser 
calcinado junto com o restante do precipitado. 


IES secagem 


Reagentes, precipitados е vidraria são convenientemente secos em uma estufa а 110°C. (Al- 
guns produtos químicos necessitam de outras temperaturas) Qualquer coisa que se coloque 
na estufa deve ser rotulada. Usamos um béquer coberto com um vidro de relógio (Figura 
2-20) para diminuir a contaminação por poeira durante a secagem. É uma boa prática cobrir 
todos os recipientes que estão sobre a bancada, para prevenir contaminação por poeira. 

A massa de um precipitado gravimétrico é medida pela pesagem de um cadinho filtrante 
vazio e seco antes do procedimento analítico, e pela pesagem do mesmo cadinho como produ- 
to seco, após o procedimento analítico. Para pesar o cadinho vazio, ele deve ser levado a uma 
“massa constante". Inicialmente, ele é seco em uma estufa por 1 h ou mais e, então, resfriado 
por 30 minutos em um dessecador. O cadinho é então pesado e aquecido por 30 minutos. 


Ferramentas do Ofício 


Г Bastão de vidro 


гг Coluna de liquido continua, quando 
o papel é ajustado adequadamente 


Béquer 
receptor. 


FIGURA 2-19 Filtração de um precipitado. 
O funil cónico está apoiado em um aro de 
metal, que está preso a um suporte. Esses 

detalhes não estão mostrados na figura. 


A poeira é uma fonte de contaminação em 
todos os experimentos, por isso ... 


Cubra todos os recipientes sempre que 
for possível, 


Маго de relógio — Ganchos de vidro 


Béquer Reagente ө 

FIGURA 2-20 Uso do vidro de relógio como FIGURA 2-21 (o) Dessecador usual. (b) Dessecador a vácuo, que 
cobertura, para proteger da poeira enquantoo pode ser evacuado pela saída lateral na tampa e então selado pela 
reagente ou cadinho seca em estufa. rotação da junta que contém a saída. A secagem é mais eficiente a 


O procedimento para calibração de uma 
bureta é dado ao fim deste capítulo. 


baixa pressão, [Cortesia da A. H. Thomas Co, Philadelphia, PA] 


Novamente, ele é resfriado e pesado. Quando as pesagens sucessivas variarem de 10,3 mg, o 
cadinho atingiu a “massa constante”. Se o cadinho está quente enquanto ele é pesado, ele cria 
correntes convectivas que fornecem um peso falso. Um forno de micro-ondas pode ser usado 
no lugar de uma estufa elétrica para secar reagentes e cadinhos. Como sugestão, o aqueci- 
mento inicial pode ser feito por um período de 4 minutos, com aquecimentos subsequentes de 
2 minutos. O tempo de resfriamento, antes de ele ser pesado, pode ser de 15 minutos. 

Um dessecador (Figura 2-21) é um recipiente fechado que contém um agente de se- 
cagem chamado dessecante (Tabela 2-6). A tampa é engraxada para que feche de forma 
hermética. O dessecante é colocado abaixo do disco perfurado na parte de baixo do desse- 
cador. Um dessecante, que não está na tabela mas que também é usado, é o ácido sulfúrico 
a 98% m/m. Após colocar um objeto quente no dessecador, deixamos a tampa entreaberta 
por alguns minutos, até que o objeto tenha resfriado um pouco. Essa prática evita que a 
tampa salte quando o ar interno se aquece. Para abrir um dessecador, deslizamos a tampa 
lateralmente antes de tentar puxá-la para cima. 


TABELA 2-6 Eficiência de agentes dessecantes 


Fórmula 


Me(CIO,), 
МЕ(СЮ,),-1 -1,5H.0 
BaO 


¡Sulfato de cálcio (Drierita)' 
Sílica gel 


a Uma corrente de nitrogênio úmido passou sobre cada um dos dessecantes, e a água remanescente no 
gás foi condensada e pesada. [A. I. Vogel, A Textbook of Quantitative Inorganic Analysis 3 ed. (New 
York: Wiley, 1961.) р. 178] Para a secagem de gases, o gás deve passar através de um tubo de Nafion 
сот 60 cm de comprimento. А 25°C, a umidade residual é de 10 ug/L. Se o sistema de secagem é man- 
tido a 0°C, a umidade residual é de 0,8 ug/L. [K. J. Leckrone and 1. M. Hayes, “Efficiency and Tempe- 
rature Dependence of Water Removal by Membrane Dryes”, Anal. Chem. 1997, 69, 911] 

b. A drierita usada pode ser recuperada irradiando-se porções de 1,5 kg em ит crisalizador Pirex de 
100 x 190 mm em um forno de micro-ondas por 15 minutos. Misture o sólido, aqueça-o por 15 minu- 
tos, novamente, e ponha o material seco е quente de volta ao seu recipiente original. Use espagadores 
de vidro pequenos entre o cristalizador e o prato de vidro do forno de micro-ondas, para proteger o 
prato. []. A. Green and R. W. Goetz, "Recycling Drierit”, J. Chem. Ed. 1991, 68,429] 


EZJ Calibração de Vidraria Volumétrica 


Todos os instrumentos que usamos têm algum tipo de escala para medir quantidades como 
massa, volume, força ou corrente elétrica. Os fabricantes, normalmente, certificam que a quan- 
tidade medida se encontra dentro de certa tolerância com relação à quantidade real. Por exem- 
plo, uma pipeta aferida (volumétrica) Classe A, de 10 mL, tem um certificado atestando que, 
quando usada de forma adequada, o volume que ela transfere é de 10,00 +0,02 mL. Entretanto, 
quando se usa a pipeta várias vezes pode-se transferir 10,016 mL + 0,004 mL. Ou seja, a pipeta 
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transfere, quando utilizada diversas vezes, em média 0,016 mL a mais do que o volume que é 
indicado. A calibração é o processo para medir a quantidade real de massa, de volume, de força, 
de corrente elétrica etc., que corresponde à quantidade indicada na escala de um instrumento. 

Para maior exatidão, calibramos a vidraria volumétrica de modo a medir o volume 
real que está contido ou que é transferido por um determinado instrumento. Isso é feito 
medindo-se a massa de água transferida ou contida no instrumento e usando a massa es- 
pecífica da água para converter massa em volume. 

Em trabalhos mais cuidadosos, é necessário levar em conta a expansão térmica das so- 
luções e da vidraria em função da variação de temperatura. Para esse propósito, devemos 
conhecer a temperatura do laboratório no momento em que as soluções são preparadas e 
também no momento em que são usadas. A Tabela 2-7 mostra que a água pura, próximo 
de 20*C, se expande em torno de 0,02% por grau. Como a concentração de uma solução é 
proporcional à sua massa específica, podemos escrever 

P ele 
Correção para a expansão térmica: — = 3 en 
em que c' e d' são a concentração e a massa específica na temperatura T”, e c e d são apli- 
cadas na temperatura T. 


TABELA 2-7 Massa específica da água 
Volume de 1 g de água (mL) 
Massa específica Na temperatura Corrigida para 

Temperatura (°C) (g/mL) observada 20°С" 
10 0,999 7026 1,0014 1,001 5 
11 0,999 608 4 1,001 5 1,001 6 
12 0,999 500 4 1,0016 1,0017 
13 0,999 3801 10017 1,0018 
14 0,999 247 4 1,0018 1,0019 
15 0,999 1026 1,0020 1,0020 
16 0,998 9466 1,0021 1,0021 
17 0,998 7779 1,0023 1,0023 
18 0,998 598 6 1,0025 1,002 5 
19 0,998 408 2 1,0027 1,0027 
20 0,998 207 1 1,0029 1,0029 
21 0,997 995 5 1,0031 10031 
2 0,9977735 1,0033 1,0033 
23 0,997 541 5 1,035 1,003 5 
24 0,997 299 5 1,0038 10038 
25 0,997 047 9 1,0030 1,0030 
26 0,996 7867 10043 10042 
27 0,9965162 1,004 6 1,004 5 
28 0,996 236 5 1,004 8 1,0047 
29 0,996 947 8 1,0051 1,0050 
30 0,996 6502 1,0054 1,0053 


a. Corrigida para о empuxo por meio da Equação 2-1. 
b, Corrigida para o empuxo e expansão do vidro borossilicato (0,001 0% K-) 


Efeito da Temperatura na Concentração de uma Solução 

Uma solução aquosa com uma concentração de 0,031 46 M foi preparada no inverno, 
quando a temperatura do laboratório era de 17ºC. Qual a molaridade dessa solução em 
um dia em que a temperatura é de 25ºC? 


Solução Admita que a expansão térmica da solução diluída é igual à expansão térmica 
da água pura. Então, usando a Equação 2-2 e as massas específicas da Tabela 2-7, pode- 
mos escrever 


25°С 0,031 46 M 
0,997 05 g/mL 0998 78 g/mL 
A concentração diminuiu de 0,16% no dia mais quente. 


= c-003141M 
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А concentração de uma solução diminui 
quando a temperatura aumenta, 


Recipientes de tamanho pequeno, ou com 
formato fora do usual, devem ser calibrados 
сот Hg, que é mais fácil de ser adicionado 
à vidraria do que a água. O Hg é 13,6 vezes 
mais denso do que a água. Esse é um pro- 
cedimento para pesquisadores, não para 
estudantes. 


A pipeta transfere menos volume a 20°С 

do que a 27°С, pois o vidro se contrai ligei- 
ramente quando a temperatura diminui. A 
vidraria volumétrica é normalmente calibra- 
daa 20'€. 


Esta equação é exata até cinco casas deci- 
mais na faixa de 4'C a 40°С. 


O Pirex e outros vidros borossilicatos expandem-se cerca de 0,0010% por grau próximo 
da temperatura ambiente. Portanto, se a temperatura de um recipiente aumenta 10°C, o 
seu volume aumentará em torno de (10)(0,001 0%) = 0,010%. Para a maioria dos traba- 
lhos, essa expansão é insignificante. 

Para calibrar uma pipeta volumétrica de 25 mL, deve-se inicialmente pesar um pesa- 
filtro vazio, como mostrado na Figura 2-20. Então, enchemos a pipeta com água destilada 
até a marca, transferimos a água para o pesa-fltro, que é fechado com a tampa para evitar 
a evaporação. Pesamos o pesa-filtro novamente para determinar a massa de água transfe- 
rida pela pipeta. Finalmente, usamos a Equação 2-3 para converter a massa em volume. 


volume real = (grama de água) X (volume de НО na Tabela 2-7) (23) 


Calibração de uma Pipeta 


Um pesa-filtro vazio tem uma massa de 10,313 g. Após adicionar a água proveniente de 
uma pipeta de 25 mL, a massa passou a ser de 35,225 р. Se a temperatura do laboratório 
é de 27°С, determine o volume de água transferido pela pipeta. 


Solução A massa de água é 35,225 - 10,313 = 24,912 g. Utilizando a Equação 2-3 e a pe- 
náltima coluna da Tabela 2-7, o volume de água é (24,912 g)(1,004 6 mL/g) = 25,027 mL, 
а27°С. A última coluna na Tabela 2-7 informa qual seria o volume se a pipeta estivesse а 
20ºC. Essa pipeta transferiria (24,912 g)(1,004 5 mL/g) = 25,024 mL, a 20*C. 


EXIJ © introdução ao Excel” da Microsoft 

Caso você já saiba usar uma planilha eletrônica, pode pular esta seção. Uma planilha ele- 
trônica é uma ferramenta essencial para manipulação de dados quantitativos. Na química 
analítica, as planilhas eletrônicas podem nos ajudar com as curvas de calibração, as análises 
estatísticas, as curvas de titulação e os problemas de equilíbrio. Elas nos permitem realizar, 
com rapidez, experimentos de simulação nos quais investigamos os efeitos de um ácido mais 
forte, ou de uma força iônica diferente, sobre uma curva de titulação. Neste livro, usamos a 
planilha eletrônica Excel” da Microsoft como uma ferramenta para a resolução de proble- 
mas em química analítica." Embora você possa pular esta seção sem perda de continuidade, 
as planilhas eletrônicas enriquecerão a sua compreensão da química analítica e proporcio- 
nario uma valiosa ferramenta para ser usada além deste curso. 


Começando: Cálculo da Massa Específica da Água 
Vamos preparar uma planilha eletrônica para calcular a massa específica da água a partir 
da equação 


Massa específica (g/mL) = ay + a,*T + a;*T^  a,*T^ (24) 


em que Té a temperatura (*C),a, = 0999 89,2, = 5.3322x10*,a,=-7,5899x10*e a, - 3,671 9x10 *. 

A planilha eletrônica em branco na Figura 2-22a possui as colunas assinaladas por A, 
В, C e as linhas numeradas 1,2,3,..., 12. A posição que corresponde à coluna B e à linha 
4 é chamada célula B4. 

Comece a preencher uma planilha eletrônica com um título que facilite a identificação 
do seu conteúdo. Na Figura 2-22b, clique com o botão esquerdo do mouse na célula A1 
e escreva "Cálculo da Massa Específica da H2O com a Equação 2-4”. A seguir, clique na 
célula AZ e escreva “(usando o prazeroso livro de Dan Harris)”, sem aspas. O computador 
automaticamente expande o texto para as células vizinhas. Para salvar a planilha digitada, 
clique no botão Office no canto superior esquerdo e selecione Salvar como. Dé à planilha 
um nome que descreverá para você o que ela contém bem depois de já ter esquecido dela. 
Salve o arquivo em um local que você possa encontrar no futuro. A informação armaze- 
nada no seu computador é tão boa quanto a sua capacidade de recuperá-la. Nas versões 
anteriores do Excel, selecione o menu Arquivo para encontrar o comando Salvar como. 

Adotamos neste livro uma convenção em que as constantes são colocadas na coluna 
A. Selecione a célula A4 e escreva “Constantes:”, como cabeçalho da coluna. Selecione a 
célula AS e escreva “a0 =”. Depois, selecione a célula Аб e escreva o número 0,999 89 (sem 
espaços). Nas células A7 a A12, escreva as constantes restantes. Observe que as potências 
de dez são escritas, por exemplo, no formato E-S para 107. 

Após digitar “5,3322 E-S” na célula AS, a planilha provavelmente exibirá “5,33 E-5", 
muito embora algarismos adicionais sejam mantidos na memória. Para mostrar o número 
desejado de algarismos em notação científica, clique na célula АВ e selecione a guia Início 
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Célula B4 


Lin 


) 


Cálculo da massa específica da água 


coma Equação 24 


Temp. (°С) 


FIGURA 2-22 Evolução de uma planilha eletrônica durante o cálculo da massa específica da água. 


no topo da planilha no Excel 2007. Vá para o grupo Número e clique na pequena seta na 
parte inferior direita. Deve aparecer a janela Formatar Células. Selecione “Científico” e 4 
casas decimais. Quando clicar em OK, a entrada na célula A8 será “5,3322 E-S”. Caso pre- 
cise de mais espaço para o número de algarismos, posicione o mouse na linha vertical do 
topo da coluna e redimensione a mesma. Nas versões anteriores do Excel, vá para a opção 
Formatar e então selecione “Células” para abrir a janela de formatação. Podemos formatar 
todos os números na coluna A clicando no topo da coluna antes de introduzir o formato. A 
planilha eletrônica deverá agora ficar parecida com a que é mostrada na Figura 2-22b. 

Na célula B4, escreva o cabeçalho “Temp (*C)”. Na versão 2007 do Excel, podemos 
encontrar o símbolo para grau na guia Inserir clicando em Símbolo. Nas versões anteriores 
do Excel, vá para o menu Inserir e selecione Símbolo. Agora, escreva as temperaturas de 
5 até 40 nas células BS até B12. Essa é a nossa entrada para a planilha eletrônica. A saída 
será constituída pelos valores calculados de massa específica na coluna C. 

Na célula C4, escrevemos o cabeçalho “Massa específica (g/mL)". A célula CS é a mais 
importante da tabela. Nela será escrita a seguinte fórmula: 


= $A$6 + $А$8*В5 + $A$10*B5^2 + $A$12*B5"3 


Tanto faz se você usa ou não espaços entre os operadores aritméticos. Quando você aper- 
ta ENTER, o número 0,99997 aparece па célula CS. A fórmula anterior é a tradução da 
Equação 2-4 em termos de planilha eletrônica. SAS6 refere-se à constante na célula Аб. 
Vamos explicar o sinal de cifrão logo adiante. BS refere-se ao valor da temperatura na cé- 
lula BS. O sinal de multiplicação é *, e o sinal de exponenciação é ^. Por exemplo, o termo 
"SASI2*B5^3" significa “(conteúdo da célula A12) x (conteúdo da célula В5)?”. 

Veremos agora a principal propriedade “mágica” de uma planilha eletrónica. Marca- 
mos a célula C5 e as células vazias abaixo dela, de C6 até C12. Na guia Início, acima de 
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As fórmulas começam com o sinal de igual. 
Os operadores aritméticos em uma planilha 
eletrônica são 


* multiplicação 
1 divisão 
A exponenciação 


47 


Os três tipos de entrada no exemplo foram: 
rótulo a3= 

número 4,4E-05 

fórmula =SAS8*BS 


Aordem de operações é a seguinte: 

1. Sinal de negativo (sinal de menos antes de 
um termo) 

2. Exponenciação 

3. Multiplicação ou divisão (calculada da 
esquerda para a direita) 

4. Adição ou subtração (calculada da esquer- 
da para a direita) 

As operações entre parênteses são feitas a 

partir do mais interno. 


Documentação significa disponibilizar a 
informação. Se uma determinada planilha 
eletrônica só pode ser lida pela pessoa que a 
fez, isso indica que a sua documentação nào 
é boa e necessita ser melhorada. (O mesmo 
acontece com os cadernos de laboratório!) 


Referência absoluta: SAS8 
Referência relativa: BS 


Salve seus arquivos frequentemente 
durante uma sessão de trabalho e faça 


uma cópia de segurança de tudo que 
você não quer perder. 


Edição, clique na seta para baixo e selecione Para Baixo. Nas versões anteriores do Excel, 
escolhemos no menu Editar a opção Preencher e depois selecionamos Para baixo. Esse pro- 
cedimento copia a fórmula de C5 para dentro das células abaixo dela e calcula, em cada uma 
das células selecionadas, os resultados. A massa específica da água em cada temperatura 
aparece então na coluna C, na Figura 2.224. Podemos fazer com que os números apareçam 
no formato decimal, e não em notação científica. Clique na seta na parte inferior direita em 
Número na guia Início. Em Formatar Células, selecione Número e cinco casas decimais. 

Nesse exemplo, fizemos trés tipos de entradas. Rótulos, tal como “a0 =", foram escritos 
como texto. Uma entrada que não começa com um dígito ou um sinal de igual é tratada 
como texto. Números, como 25, foram digitados em algumas células. A planilha eletrônica 
trata um número de maneira diferente de um texto. Na célula CS, entramos com uma fór- 
mula, que necessariamente começa com um sinal de igual. 


Operações Aritméticas e Funções 

Adição, subtração, multiplicação, divisão e exponenciação têm os símbolos +, —, *,/ е ^, respec- 
tivamente. Funções como Exp(:) podem ser digitadas ou selecionadas a partir da guia Fórmula 
no Excel 2007. Nas versões anteriores do Excel, selecionamos o menu Inserir. Nesse menu, 
seleciona-se a opção Função. A função Exp(.) eleva o número "e" à potência contida entre 
parênteses. Outras funções como Ln(:), Log(-), Sen (+) e Cos(:) também estão disponíveis. 

A ordem das operações aritméticas em uma fórmula é o sinal de negativo primeiro, 
seguido por ^, seguido por * ou / (calculadas na ordem do seu aparecimento, da esquerda 
para a direita), seguidas finalmente por + ou — (também calculadas da esquerda para a 
direita). Utilizamos parênteses para garantir a ordem correta nas operações aritméticas. 
O conteúdo dos parênteses é calculado primeiro, antes de serem realizadas as operações 
fora dos parênteses. Eis alguns exemplos: 


9/5*100+32 = (9/5)*100+32 = (1,8)*100+32 = (1,8*100)+32 = (180)+32 = 212 
9/5*(100+32) = 9/5*(132) = (1,8)*(132) = 237,6 
9+5*100/32 = 9+(5*100)/32 = 9+(500)/32 = 9+(500/32) = 9+(15,625) = 24,625 
9/5^2 +32 = 9/(5^2) +32 = (9/25) +32 = (0,36) +32 = 3236 
-2202-4 mas —(242) = -4 


Quando estamos em dúvida sobre como uma expressão será calculada pelo computador, 
utilizamos parênteses para forçar que se faça o cálculo na ordem desejada, 


Documentação e Facilidade de Leitura 


A primeira documentação importante em uma planilha eletrônica é o nome do arquivo. 
Um nome como “Exp 10 Gráfico Gran” é muito mais expressivo do que “Laboratório Quí- 
mico”. O próximo aspecto importante é o título no topo da planilha eletrônica, que nos diz 
o seu propósito. Para lembrar quais as fórmulas usadas na planilha eletrônica, adicionam- 
se linhas de texto (rótulos) no fim da planilha eletrônica. Na célula A14, escrevemos “Fór- 
mula”, e na célula A15 escrevemos “CS = $А$6+$А$8*В5+$А$10*В5^2+$А$12*В5^3”. 
A maneira mais certa de documentar a fórmula é copiar o texto da barra de fórmula na 
célula CS. Vamos à célula A15, digitamos “CS” e então colamos o texto que copiamos. 
Nós melhoramos a leitura dos dados de nossa planilha selecionando o número (decimal) 
ou formato de notação científica e especificando quantas casas decimais devem ser mostra- 
das. A planilha retém mais dígitos em sua memória, mesmo que apenas 5 sejam mostrados. 


Referências Absolutas e Relativas 


A fórmula “=А$8*В5” faz referência às células АВ e BS de maneira diferente. SAS8 é uma 
referência absoluta para o conteúdo da célula A8. Não importa onde a célula $А$8 é cha- 
mada na planilha eletrônica, o computador vai até a célula A8 para procurar um número. 
“BS” é uma referência relativa na fórmula na célula CS. Quando chamado a partir da célula 
CS, o computador vai na célula BS para procurar um número. Quando chamado a partir da 
célula C6, o computador vai na célula B6 para procurar um número. Se chamado a partir 
da célula C19, o computador irá olhar a célula B19. Por isso, a célula escrita sem o sinal de 
cifrão é chamada referência relativa. Se quisermos que o computador só olhe na célula BS, 
então devemos escrever "$B$5". 


ЕЖЕ © Fazendo Gráficos com o Excel 


Gráficos são muito importantes para a compreensão das relações quantitativas. Para fazer 
um gráfico no Excel 2007 a partir da planilha eletrônica da Figura 2-22d, vá até a guia Inse- 
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A B E 
1 | Cálculo da Massa específica da Água com a Equação 2-4] 
2 |(usando o prazeroso livro de Dan Harris) 
3 
4 | Constantes: Temp (°С) Massa. 
оті) - 
5 [ao- 5 0,99997 $ 
g 0,99989 10 0999701] s 
T |a- 15 099911] | 5 
g 5,3322Е-05 20 0,99821 H 
э |a2- 25 0.99705 
10 | -7,5899E-06 30 0.99565 j 
EB 35 0.99403 
12 3,6719E-08 40 0.99223 
13 
14 | Fórmula: Li 
15 | C5 - $А$6+$А$8°В5+$А$10°В5^2+$А$12°В5^3 
16 
т EH 


FIGURA 2-23 Primeiro gráfico de massa específica feito por meio do Excel. 


rir e selecione Gráfico. Clique em Dispersão e selecione a opção de dispersão com linhas 
suaves e marcadores. O outro gráfico mais comum que se faz é Dispersão somente com 
marcadores. Arraste o gráfico em branco com o mouse até a direita dos dados. Em Ferra- 
mentas de Gráfico, selecione Design e clique em Selecionar dados. Clique em Adicionar. 
Para nomear a série, escreva “Massa específica”, sem as aspas. Para os valores de X, sele- 
cione células de BS a B12. Para os valores de Y, apague o que estava na caixa e selecione 
as células de C5 a C12. Clique OK duas vezes. Clique no interior da área do gráfico e sele- 
cione em Ferramentas de Gráfico а opção Formatar. A Área do Gráfico Formatar Seleção 
fornece opções para as cores de borda de preenchimento do gráfico. Para Preenchimento, 
selecione Preenchimento sólido e Cor branca. Para Cor da Borda, selecione Linha sólida. 
Agora temos um gráfico branco circundado por uma margem preta. 

Para adicionar um título ao eixo X, selecione Layout em Ferramentas de Gráfico. Cli- 
que em Títulos dos Eixos e Título do Eixo Horizontal Principal. Clique em Título Abaixo 
do Eixo. Uma expressão genérica de título aparecerá no gráfico. Selecione e digite "Tem- 
peratura (°С)" sobre o título. O símbolo de grau é obtido clicando na guia Inserir e depois 
Símbolo. Para colocar um título no eixo Y, selecione novamente Layout em Ferramentas 
de Gráfico. Clique em Títulos de Eixos e depois em Título do Eixo Vertical Principal. Cli- 
que em Título Girado e então digite “Massa Específica (p/mL)" para o título. Selecione 
о título que aparece acima do gráfico e o remova por meio da tecla delete. Nosso gráfico 
provavelmente se parecerá agora com aquele da Figura 2-23. 

Vamos agora mudar o gráfico de modo que se pareça com o da Figura 2-24. Clique na cur- 
va do gráfico para selecionar todos os pontos. Caso apenas um ponto seja selecionado, clique 
em outro lugar sobre a curva. Selecione Ferramentas de Gráfico e depois em Formatar. Em 
Seleção Atual, escolha Formatar Seleção. Aparecerá uma caixa de diálogo de Formatar Série 
de Dados. Na opção Opções de Marcador, selecione Interno. Escolha o formato círculo e o 
tamanho 6. Para Preenchimento do Marcador, selecione Preenchimento sólido e uma cor de 
sua preferência. Selecione Cor da Linha do Marcador, depois Linha sólida e então a mesma 
cor do marcador. Para mudar o aspecto da curva do gráfico, use as opções Cor da Linha e 
Estilo da Linha. Defina uma linha preta sólida de espessura 1,5 ponto. 

Para mudar a aparência do eixo Y, clique sobre qualquer número desse eixo e então to- 
dos os números serão destacados. Selecione Ferramentas de Gráfico e Formato e Formatar 
Seleção. Aparece a caixa de diálogo Formatar Eixo. Para Opções de Eixo, Mínimo, clique 
em Fixo e coloque o valor 0,992. Para Opções de Eixo, Máximo, clique em Fixo e introduza 
о valor 1,000. Para Unidade principal, clique em Fixo e escolha o valor 0,002. Para Unidade 
secundária, clique em Fixo e estabeleça o valor 0,0004. Em Tipo de marca de escala secundá- 
tia escolha Externo. Na caixa de diálogo Formatar Eixo, selecione Número e fixe trés casas 
decimais para os números. Feche a caixa Formatar Eixo para concluir o eixo vertical. 

Da mesma maneira, selecione um número no eixo X e mude a aparência de modo que 
esse eixo se pareça com o da Figura 2-24 com um Mínimo de O, um Máximo de 40, uma 
Unidade principal 10 e uma Unidade secundária 5. Coloque o Tipo de marca de escala 
secundária em Externa. Para adicionar linhas de grade verticais, vá para Ferramentas de 
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FIGURA 2-24 Gráfico de massa específica. 
depois da mudança de formato. 


40 


Se quisermos escrever no gráfico, vamos ao 
menu Exibir, selecionamos a opção Barra de 
Ferramentas e, em seguida, a opção Dese- 
nho. Selecionamos a opção Caixa de Texto da 
barra de ferramentas. Clicamos então dentro 
do gráfico e podemos digitar o texto dese- 
jado. Podemos mover a posição das letras e 
modificar o seu formato. Também podemos 
desenhar setas selecionando na barra de 
ferramentas inferior o tipo de Seta desejada. 
Ao se fazer um duplo clique sobre um dos 
pontos do gráfico, aparecerá uma caixa que 
permite a mudança do tipo de símbolo. 


Gráfico e selecione Layout e, a seguir, Linhas de Grade. Selecione Linhas de Grade Verti- 
cais Principais e, a seguir, Linhas de Grade. 

Vamos adicionar um título ao gráfico. Em Layout, em Ferramentas de Gráfico, selecio- 
ne Título do Gráfico e assinale Acima do Gráfico. Digite “Massa Específica da Água”. Na 
guia Início, selecione um tamanho de fonte de 10 pontos. Agora, o gráfico deve se parecer 
bastante com o da Figura 2-24. Podemos redimensionar o gráfico a partir do canto inferior 
direito. Para desenhar sobre um documento do Excel, selecione Inserir e depois Formas. 

Para escrever no gráfico, vá a guia Inserir e selecione Caixa de Texto. Clique no gráfico 
e comece a digitar. Arraste a caixa de texto aonde achar que deve ficar. Para formatar a 
caixa, clique na sua borda. Vá para a opção Formatar e selecione Preenchimento da forma e 
Contorno da forma. Para adicionar setas ou linhas, vá à guia Inserir e selecione Formas. Para 
mudar o símbolo dos pontos dos dados clique em um ponto. Na guia Formatar, clique em 
Formatar Seleção. A caixa que aparece permite mudar a aparência dos pontos e da linha. 


Fazendo Gráficos com Versões Antigas do Excel 


Para construir um gráfico a partir da planilha da Figura 2-22d, vá para o menu Inserir e 
selecione Gráfico. Aparece uma janela com várias opções. Na maioria dos casos, usamos 
a opção Dispersão (XY). Quando essa opção é selecionada, aparecem novas opções. Es- 
colha a opção que mostra os pontos ligados por uma linha suave. Em seguida, clique em 
Avançar; aparece uma janela denominada Dados de Origem. Clique em Série e depois 
em Adicionar. Aparecem espaços para inserção de três dados. Para o nome, digite “Massa 
específica”, sem as aspas. Para os valores de X, marque na planilha o conjunto de células 
de BS a B12,e assim elas estarão automaticamente inseridas. Para os valores de Y, assinale 
as células de CS a C12. Em seguida, clique em Avançar. 

Agora aparece um pequeno gráfico de seus dados. Caso não se pareça com o que era 
esperado, você deve se certificar de que selecionou os dados corretos, sendo os dados do 
eixo x antes dos do eixo y. Na nova janela, informe os títulos dos eixos e, opcionalmente, o 
título do gráfico. Nesse caso, você pode escrever como título “Massa Específica da Água”. 
Para o eixo dos x e para o eixo dos y, escreva “Temperatura (*C)” e “Massa específica 
(g/mL)", respectivamente. Em seguida, clique em Avançar. 

Você tem agora a opção de desenhar o gráfico em uma nova página ou naquela que já 
está aberta. Selecione “Como objeto em Plan”. A seguir, clique em Concluir, e o gráfico 
aparece na tela da planilha eletrônica. Posicione o gráfico com o mouse, movendo-o para a 
direita dos dados na planilha eletrônica. 

O Excel fornece diversas opções que permitem modificar a forma do gráfico. A seguir, 
mostramos algumas formas, mas recomendamos que se utilize o gráfico que foi feito ante- 
riormente para verificar as outras opções. Um clique duplo no eixo dos y faz com que uma 
janela seja aberta. Selecione a guia Padrões e, na caixa de opções Tipo de Marca de Escala 
Secundária, mudamos a seleção de Nenhuma para Externa. No fim, clique OK. Veremos 
que o eixo dos y apresenta uma nova marcação. Faça novamente um clique duplo no eixo 
dos y e selecione a guia Número. Mude o número de casas decimais para três e clique OK. 
Finalmente, dê um outro clique duplo no eixo dos y e selecione a guia Escala. Digite na 
caixa Mínimo 0,992 e na caixa Máximo 1 e clique ОК. 

Dé, agora, um clique duplo no eixo dos x e selecione a guia Padrões. Troque o Tipo de 
Marca de Escala Secundária de Nenhuma para Externa. Em seguida, selecione a guia Escala 
e digite em Máximo 40, em Unidade Principal 10, em Unidade Secundária 5 e clique OK. 

Um clique duplo na área cinza do gráfico faz com que uma janela chamada Formatar 
Área de Plotagem, com a guia Padrões, apareça. Selecione a opção Automática para 
Borda e Nenhuma para Área. Isso remove o fundo cinza e faz com que apareça uma 
linha contínua em torno do gráfico. Para adicionar linhas verticais a partir das marcas 
principais, clique sobre o gráfico com o mouse e, então, no menu Gráfico selecione Op- 
ções de Gráfico. Na janela que aparece, selecione Linhas de Grade. Em Eixo dos Valores 
(X), marcamos a opção Linhas de Grade Principais. Depois, selecionamos a guia Legen- 
da e removemos a marcação da opção Mostrar Legenda. A legenda desaparecerá. Clique 
OK. A partir de agora, começamos a entender como podemos, praticamente, formatar 
qualquer parte do gráfico. 

Clique na borda externa do gráfico e alças de redimensionamento aparecerão. Arraste 
uma das alças do lado direito e redimensione o gráfico de tal maneira que não ultrapasse 
a coluna Е da planilha eletrônica. Do mesmo modo, arraste a alça debaixo e redimensione 
o gráfico de tal maneira que não ultrapasse a parte de baixo da linha 15. Quando o gráfico 
é redimensionado, as letras e os números mudam de tamanho. Um clique duplo em cada 
conjunto de números, seguido da seleção da guia Fonte, permite a mudança do tamanho de 
fonte. Podemos, por exemplo, mudar o tamanho de fonte dos números para 8 e das letras, 
repetindo o mesmo procedimento, para 9. O gráfico, agora, deve estar muito parecido com 
o da Figura 2-24, 
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absorção calibração 
adsorção dessecador 
água-mãe dessecante 
balão volumétrico empuxo 
bureta filtrado 


higroscópico papel-filtro sem cinzas 
ignição pi 

lama pipeta 

lavagem ácida química verde 
menisco tara 


Segurança exige que se pense antes no que se vai fazer. Nunca faça 
nada que pareça perigoso. Saiba como utilizar os equipamentos 
de segurança, como óculos de proteção, capela, guarda-pó, luvas, 
chuveiro de emergência, lavador de olhos e extintores de incêndio. 
Os produtos químicos devem ser estocados e usados de maneira 
aminimizar o contato dos sólidos, dos líquidos e dos vapores com 
as pessoas. Procedimentos de descarte que sejam ambientalmente 
aceitáveis deverão ser estabelecidos antes de se utilizar qualquer 
produto químico. Seu caderno de laboratório registra o que você 
fez e o que observou; ele deve ser compreensível para outras pes- 
soas. Ele também deve permitir que você repita um experimento 
da mesma maneira no futuro, Você deverá entender os princípios 
de operação das balanças e tratá-las como um equipamento deli- 
cado. A correção do empuxo é necessária para trabalhos exatos. 
As buretas deverão ser lidas de forma reprodutível e esvaziadas 
lentamente para melhores resultados. Sempre interpole entre as 
marcas de leitura para ter a exatidão de mais uma casa decimal 


além das graduações. Balões volumétricos são usados para pre- 
parar soluções com volume conhecido. Pipetas aferidas (volumé- 
tricas) transferem volumes fixos As pipetas graduadas, menos exa- 
tas, transferem volumes variados. Não se deixe iludir com os re- 
sultados de um lindo visor digital em uma micropipeta. A não ser 
que a sua micropipeta tenha sido calibrada recentemente, e que 
a sua técnica de manipulação seja confiável, as micropipetas po- 
dem apresentar erros grosseiros. Filtração e coleta de precipitados 
necessitam de uma técnica cuidadosa e que se faça a secagem de 
reagentes, precipitados e vidraria em estufa e dessecador. A vi- 
draria volumétrica deve ser calibrada pesando-se a água contida 
ou transferida pelo instrumento. Em trabalhos mais cuidadosos, a 
concentração das soluções e os volumes dos recipientes deverão 
ser corrigidos para variações de temperatura. 

Se você planeja usar planilhas eletrônicas ao longo deste li- 
vro, você deve saber como entrar com as fórmulas em uma pl 
nilha e como desenhar um gráfico com os dados da planilha. 


Exercícios = 


2-A. Qual é a massa real da água se a massa medida na atmos- 
fera é 5,397 4 g? Quando você procurar a massa específica da 
água, admita que a temperatura é (a) 15°С e (b) 25°С. Con- 
sidere a massa específica do ar como 0,001 2 g/mL e a 
específica dos pesos da balança como 8,0 g/mL. 


2-B. Uma amostra de óxido férrico (Fe, O, massa específica = 
5,24 g/mL), obtida da calcinação de um precipitado gravimétrico, 
pesou 0,296 1 g na atmosfera. Qual a sua massa real no vácuo? 


2-С. Uma solução de permanganato de potássio (KMnO,) foi 
determinada por titulação como 0,051 38 M, a 24ºC. Qual a mo- 
laridade da solução quando a temperatura do laboratório cair 
para 16°С? 


Problemas 


Segurança e Anotações de Laboratório 


2-1. Qual é a regra básica de segurança e qual é a sua responsa- 
bilidade em aplicá-la no seu trabalho? 


2-2. Agora que você já conhece os aspectos e procedimentos de 
segurança no seu laboratório, faça uma lista deles. 


2-3. Para o procedimento de descarte de substâncias químicas, 
por que o dicromato é convertido em Cr(OH) (s)? 


2-4, Explique o que significa cada um dos três números do rótu- 
lo para o НСІ 37% m/m na Figura 2-2. 


2-5. Dê três atributos essenciais de um caderno de laboratório. 


Balança Analítica 
2-6. Explique os princípios de operação das balanças eletrônica 
e mecánica. 


Ferramentas do Ofício 


2-D. Água foi transferida de uma bureta entre as marcas de 0,12 e 
15,78 mL. O volume aparente transferido foi 15,78 - 0,12 = 15,66 
mL. Medindo-se no ar, à temperatura de 22°C, a massa da água 
transferida foi de 15,569 g. Qual o verdadeiro volume da água 
transferida? 


т. EB Reproduza a planilha da Figura 2-23 e o gráfico da 
Figura 2-24. 


27. Explique por que a correção do empuxo é igual a 1 na Figura 
2-9 quando a massa específica do objeto pesado é de 8,0 p/mL. 


28. O pentano (C.H,) é um líquido com massa específica 
0,626 g/mL, próximo de 25°C. Determine a massa real do pen- 
tano quando a massa pesada ao ar é de 14,82 g. Admita que a 
massa específica do ar é de 0,001 2 g/mL. 

2.9. Apresentam-se a seguir as massas específicas (em g/mL) 
de várias substâncias: ácido acético, 1,05; ССІ, 1,59; enxofre, 
2,07; lítio, 0,53; mercúrio, 13,5; PDO,, 9,4; chumbo, 11,4; irídi 
22,5. Utilizando a Figura 2-9, faça a previsão de qual substân- 
cia terá a menor porcentagem de correção de empuxo e qual 
terá a maior. 


2-10. O hidrogenoftalato de potássio é um padrão primário usa- 
do para medir a concentração de soluções de NaOH. Determine 
a massa real de hidrogenoftalato de potássio (massa específica 
= 1,636 g/mL) se a massa aparente pesada ao ar é 4,236 6 g. Se 
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você não corrigir a massa para o empuxo, a molaridade calcula- 
da para o NaOH será maior ou menor? De que porcentagem? 


2-11. (a) Use a lei do gás ideal (Problema 1-16) para calcular a 
massa específica (g/mL) do hélio, a 20°C e 1,00 bar. 


(b) Determine a massa real de sódio metálico (massa específica 
= 097 g/mL) pesado em uma câmara seca com atmosfera de 
hélio se a massa aparente foi de 0,823 р. 


2-12, (a) A pressão de vapor da água а 20°С em equilíbrio é de 
2.330 Pa. Qual é a pressão de vapor da água no ar, a 20ºC, se a 
umidade relativa é de 42%? (Umidade relativa é a porcentagem 
da pressão de vapor da água, em equilíbrio, presente no ar.) 


(b) Use a nota 13 do Capítulo 2, existente no fim deste livro, 
para determinar a massa específica do ar (g/mL, não g/L) sob 
as mesmas condições descritas no item (a) quando a pressão 
barométrica for 94,0 kPa. 


(c) Qual é a massa real de água no item (b) se a massa no ar é 
1,0000 g? 


2-13. Efeito da altitude na balança eletrônica. Se um objeto pesam, 
gramas a uma distância r, do centro da Terra, ele pesará m, 
(7212) quando atingir a distância r, Um objeto pesa 10000008 
no primeiro andar de um edifício com r, = 6.370 km. Quanto 
pesará no décimo andar, que é 30 m mais alto? 


Vidraria e Expansão Térmica 


2-14, O que os símbolos “TD” e “TC” significam em vidraria 
volumétrica? 


2-15. Descreva o procedimento para preparar 250,0 mL de 
К,80, 0,150 0 M com um balão volumétrico. 


2-16. Quando é preferível usar um balão volumétrico de plásti- 
со em vez de um balão volumétrico de vidro, que é mais exato? 


2-17. (a) Descreva o procedimento para transferir 5,00 mL de 
um líquido usando uma pipeta aferida. 


(b) Qual é mais exata, uma pipeta aferida ou uma pipeta gra- 
duada? 

2-18. (a) Descreva o procedimento para transferir 50,0 pL de 
um líquido por meio de uma micropipeta ajustável? 

(b) O que você faria de diferente com relação ao item (a) caso 
aparecesse espuma no líquido? 


2-19. Qual é o propósito da armadilha na Figura 2-17? E do vi- 
dro de relógio na Figura 2-20? 


2-20. Qual o agente dessecante mais eficiente, Drierita ou pen- 
tóxido de fósforo? 


2-21. Um balão volumétrico de 10 mL vazio pesou 10,263 4 g. 
Quando está cheio com água destilada, até a marca de aferição, 


e é pesado novamente no ar a 20°C, a massa é 20,214 4 g. Qual é 
o volume real do balão a 20°С? 


2-22. Qual a porcentagem da expansão de uma solução aquosa 
quando aquecida de 15ºC até 25*C? Se uma solução 0,500 0 M é 
preparada a 15°С, qual será a sua molaridade a 25°С? 


223.0 volume real de um balão volumétrico de 50 mL é 50,037 
mL, а 20ºC. Que massa medida poderá estar contida no balão, a 
20°С, (a) no vácuo e (b) no ar? 


2-24, Você precisa preparar 500,0 mL de KNO, 1,000 M, a 20ºC. 
Porém, a temperatura do laboratório (e da água) é de 24°С no 
momento do preparo da solução. Quantos gramas do KNO, sólido 
(massa específica = 2,109 g/mL) devem ser dissolvidas no volume 
de 500,0 mL, a 24"C, para que a concentração seja de 1,000 M, a 
20ºC? Que massa aparente de KNO, pesada no ar é necessária? 


2-25. Um modelo simples para a fração de micropipetas que 
funcionam dentro das especificações após o tempo t é 


ийа Bim 


Fração dentro das especificações 


em que t, é o tempo médio entre as falhas (o tempo em que a 
fração das pipetas que está dentro das especificações é reduzida 
a 5096). Suponha que t, = 2,0 anos. 


(а) Mostre que equação prevê que o tempo em que 50% das 
micropipetas ainda permanecem dentro das especificações é de 
2 anos se t, = 2,00 anos. 


(b) Encontre o tempo t em que as pipetas devem ser recalibra- 
das (e reparadas, se necessário) de modo que 95% das pipetas 
operem dentro das especificações. 


2-26. O vidro é uma notória fonte de contaminação de metais. 
Três recipientes de vidro foram triturados e peneirados até o 
tamanho de grão de 1 mm.” Para descobrir quanto Al" poderia 
ser extraído, agitou-se 200 mL de uma solução 0,05 M do agente 
complexante de metais EDTA com 0,50 g de partículas de vidro 
de aproximadamente 1 mm em um frasco de polietileno. Após 2 
meses, о teor de Al na solução foi de 5,2 iM. O teor total de Al 
dovidro foi medido pela dissolução completa de uma amostra do 
vidro em HF 48% m/m e aquecimento em forno de micro-ondas. 
O teor medido foi de 0,80% m/m. Que fração de AI foi extraída 
do vidro pelo EDTA? 


227.52 A eficiência de uma coluna de cromatografia a gás é 
medida por um parâmetro chamado altura do prato (H, mm), 
que está relacionada com a vazão de gás (u, mL/min) pela equa- 
ção de van Deemter: H = A + B/u + Cu, na qual A, B e C são 
constantes. Construa uma planilha eletrônica, e o seu respectivo 
gráfico, mostrando os valores de Н em função de u, para u (mL/ 
min) = 4,6,8, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100. Use os seguin- 
tes valores para as constantes: А = 1,65 mm, B = 25,8 mm - mL/ 
min e С = 0,023 6 mm · min/mL. 


Procedimento-padrão: Calibração de uma Bureta de 50 ml иинин 


Este procedimento explica como se pode construir um 


gráfico, como o da Figura 3-3, para converter o volume 
transferido por uma bureta para o volume real, a 20ºC. 


0. Determine a temperatura no laboratório. A água destilada 
para este experimento deve estar à temperatura do laboratório. 


1. Encha a bureta com água destilada e retire todas as bolhas 
de ar. Verifique se a água escoa pela bureta sem deixar gotas 


aderidas sobre as paredes. Caso isso não ocorra, limpe a bureta 
com água e detergente ou deixe-a mergulhada em uma solução 
de limpeza. Ajuste o menisco em 0,00 mL, ou ligeiramente 
abaixo. Encoste a ponta da bureta na lateral de um béquer para 
remover a gota de água, que fica suspensa na ponta da bureta. 
Deixe a bureta descansar por 5 minutos, enquanto se pesa um 
frasco de 125 mL, que tenha uma rolha de borracha. (Deve-se 
segurar esse frasco com papel, e não com as mãos para evitar va- 
riações de massa devido a resíduos que ficam no vidro a partir de 
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impressões digitais.) Se o nível do líquido na bureta variou, aper- 
te a torneira, para ver se consegue terminar com o vazamento, e 
repita o procedimento anterior. Anote o nível do líquido. 


2. Transfira, aproximadamente, 10 mL de água, com uma veloci- 
dade « 20 mL/min para um frasco de 125 mL, que foi previamente 
pesado, е feche-o bem para evitar evaporação. Depois de transfe- 
rir a água, espere cerca de 30 s para fazer a leitura da bureta, de 
modo a permitir que o filme de líquido nas paredes escoe. Estime 
todas as leituras ao centésimo de mL. Pese o frasco novamente 
para determinar a massa de água transferida pela bureta. 


3, Agora, transfira o volume de água entre as marcasde 10a20mL 
e meça a massa de água transferida. Repita esse procedimento 
para os níveis de 30, 40 e 50 mL. Repita, então, todo o procedi- 
mento (10,20, 30,40 e 50 mL). 


4. Use a Tabela 2-7 para converter a massa de água em volume 
transferido. Compare os dois conjuntos de medida. Quando a di- 
ferença for maior que 0,04 mL, é necessário que se repita todo o 
procedimento. Prepare uma curva de calibração como a da Figu- 
ra 3-3, mostrando o fator de correção a cada intervalo de 10 mL. 


Quando se transfere líquido de uma bureta, a 24°C, observam- 
se os seguintes valores: 


Leitura final 10,08 mL 
Leitura inicial -004 
Diferença 10,4mL 
Massa 10,056 g 
Volume real transferido 102 10,09 mL. 
Correção +004 +0,05 mL. 
Concentração média +0,045 mL. 

Ferramentas do Ofício 


Para calcular o volume real transferido quando 9,984 g de 
água são transferidas, a 24ºC, observe a coluna da Tabela 2-7 
intitulada “Corrigida a 20°С” Na linha para 24°C, você encon- 
trará que 1,000 0 g de água ocupa 1,003 8 mL. Portanto, 9,984 g 
ocupam (9,984 g)(1,003 8 mL/g) = 10,02mL. А correção média 
para os dois conjuntos de dados é de +0,045 mL. 

Para obter fatores de correção para volumes maiores 
que 10 mL, adicione as massas sucessivas de água que são 
coletadas no frasco. Admita que as seguintes massas foram 
medidas: 


Intervalo de volume (mL) Massa transferida (g) 
0,03-10,01 9,984 
1001-1990 9,835 
19.90-30,06 10071 
Soma 3003 mL 29,890 g 


O volume total de água transferida é (29,890 g)(1,003 8 mL/g) = 
30,00 mL. Como o volume indicado pela bureta é de 30,03 mL, 
a correção da bureta em 30 mL é -0,03 mL. 


Qual o significado dessa correção? Admita que os resul- 
tados da Figura 3-3 se aplicam a sua bureta. Se a titulação 
começa em 0,04 mL e termina em 29,00 mL, foram transferi- 
dos 28,96 mL se a bureta estiver correta. A Figura 3-3 indica 
que a bureta transfere 0,03 mL a menos do que é indicado; 
logo somente 28,93 mL. foram realmente transferidos. Para 
utilizar a curva de calibração, todas as titulações devem co- 
meçar o mais próximo possível de 0,00 mL ou as leituras, 
inicial e final, devem ser corrigidas. Sempre que essa bureta 
for utilizada, as leituras devem ser corrigidas pela curva de 
calibração da bureta. 
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ERRO EXPERIMENTAL 


Algarismos significativos: número mínimo 
de algarismos necessários para expressar o 
valor em notação científica sem perda de 
exatidão. 


E Erro Experimental 


O laboratório entregou os resultados: 
John Smith está grávido. 


[Cortesia Companhia 3M, St. Paul, MN] 


Alguns erros de laboratório são mais óbvios do que outros, mas existe um erro associado 
a todas as medidas. Não é possível medir-se o valor “real” do que quer que seja. O melhor 
que se pode fazer em uma análise química é aplicar cuidadosamente a técnica que a ex- 
periência nos indica como sendo a mais confiável. A repetição de um método de medida 
várias vezes nos indica a reprodutibilidade (precisão) da medida. Quando uma mesma 
grandeza é medida através de métodos diferentes e os resultados obtidos concordam 
entre si, temos confiança de que esses resultados são exatos, o que significa que estamos 
próximos do valor “real”. 


amos admitir que a massa específica de um mineral tenha sido determinada, medin- 
do-se a sua massa (4,635 + 0,002 g) e o seu volume (1,13 + 0,05 mL). Massa especí- 
fica é massa por unidade de volume: 4,635 g/1,13 mL = 4,101 8 g/mL. As incertezas nas 
medidas da massa e do volume são +0,002 g e 0,05 mL, mas qual é a incerteza na massa 
específica calculada? E quantos algarismos significativos devem ser usados para a massa 
específica? Este capítulo discute a propagação da incerteza em cálculos de laboratório. 


ЕКЕШ Algarismos Significativos 


O número de algarismos significativos é o número mínimo de algarismos necessários 
para escrever um determinado valor em notação científica sem a perda de exatidão. O 
número 142,7 tem quatro algarismos significativos, pois pode ser escrito como 1,427 x 10º. 


FIGURA 3-1 Escala analógica de um 
Bausch & Lomb, modelo 

Spectronic 20. A transmitáncia percentual 

é uma escala linear e a absorbância é uma. 

escala logarítmica. 


Se escrevermos 1,4270 x 10°, subentende-se que é conhecido o valor do dígito após o 7,0 
que não é o caso para o número 142,7. O número 1,4270 x 10º, tem, portanto, cinco alga- 
rismos significativos. 

O número 6302 x 10* possui quatro algarismos significativos, pois todos eles são ne- 
cessários. Podemos escrever o mesmo número como 0,000006302, que também possui qua- 
tro algarismos significativos. Os zeros à esquerda do algarismo 6 são utilizados somen- 
te para mostrar o número correto de casas decimais. O número 92 500 é ambíguo em relação 
ao número de algarismos significativos. Ele pode ser representado por uma das seguintes formas: 


925 x 10% 3 algarismos significativos 
9,250 x 10* 4 algarismos significativos 
92500 x 10 5 algarismos significativos 


É preferível escrever qualquer um dos três números anteriores, em vez de 92 500, para 
indicar quantos algarismos são realmente conhecidos. 
O algarismo zero é significativo quando se encontra (1) no meio de um número ou (2) Os zeros significativos estão representados 
no final de um número, do lado direito da vírgula decimal. em negrito: 
O último algarismo significativo (o mais afastado à direita), em um número que foide- 196 00106 0106 01060 
terminado experimentalmente, terá sempre uma incerteza associada. A incerteza mínima 
deve ser de 1 no último algarismo. A escala de um espectrofotómetro Spectronic 20 está 
desenhada na Figura 3-1. O ponteiro na figura indica um valor de absorbância de 0,234. Di- 
zemos que existem três algarismos significativos, pois os números 2 e 3 são completamente 
certos e o número 4 é uma estimativa. O valor pode ser lido, por pessoas diferentes, como 
0,233 ou 0,235. A transmitáncia percentual está próxima de 58,3. A escala de transmitância 
é menor do que a escala de absorbância nesse ponto, portanto há maior incerteza no últi- 
mo algarismo da transmitáncia. Uma estimativa razoável da incerteza pode ser 58,3 + 0,2. 
Existem três algarismos significativos no número 58,3. 
Ao ler a escala de qualquer instrumento, tente interpolar entre as marcas. Tente estimar — Interpolação: Estime todas as leituras o mais 
о décimo mais próximo da distância entre as duas marcas. Assim, em uma bureta de 50 próximo possivel do décimo da distância en- 
mL, que está graduada a cada 0,1 mL, lemos а posição do nível do líquido o mais próximo teas divisões da escala, 
possível de 0,01 mL. Ao utilizar uma régua graduada em milímetros, estime a distância o 
mais próximo possível de 0,1 mm. 
Em qualquer quantidade medida existe uma incerteza, mesmo que o instrumento de 
medida tenha um mostrador digital que não flutua. Quando um medidor de pH digital 
indica um pH de 3,51, há incerteza no algarismo 1 (e possivelmente também no algarismo 
5). Entretanto, alguns números são exatos. Para calcular a altura média de 4 pessoas, deve- 
mos dividir a soma das alturas (que é uma quantidade medida com alguma incerteza) pelo 
número inteiro 4. São exatamente quatro pessoas e não 4,000 + 0,002 pessoas! 


КЕЙ Algarismos Significativos na Aritmética 


Vamos considerar agora quantos algarismos devem existir em uma resposta após serem 
executadas operações aritméticas com seus dados. O arredondamento deve ser feito so- 
mente na resposta final (não nos resultados parciais), a fim de se evitar o acúmulo de erros 
de arredondamento. 


Adição e Subtração 
Se os números a serem somados ou subtraídos têm o mesmo número de algarismos, a respos- 
ta deve ter o mesmo número de casas decimais que os números envolvidos na operação: 
1362 х 107* 
+ 3111 x10 * 
4473 x 107* 


A tabela periódica no início deste livro 
fornece a incerteza do último algarismo 
да massa atômica: 


F: 18,998 403 2 + 0,000 000 5 
Kr: 83,798 +0002 


Regras para o arredondamento de números. 


Adição e subtração: Expresse todos os 
números com o mesmo expoente e alinhe 
todos os números em relação à vírgula 
decimal, A resposta deve ser arredondada 

de acordo com o número que tenha o menor 
número de casas decimais. 


O número de algarismos significativos na resposta pode ser maior ou menor do que o 
existente nos dados. 


5345 726 x 10 
+ 6:28 — — 669 x 10^ 
12073 0,57 x 10'^ 


Se os números a serem somados não possuírem o mesmo número de algarismos signi- 
ficativos, a resposta estará limitada pelo número que tem o menor número de algarismos 
significativos. Por exemplo, no cálculo da massa molecular do KrF, a resposta é conhecida 
somente até a terceira casa decimal, pois a massa atômica do Kr conhecida contém apenas 
três casas decimais: 

18,998 4032 (F) 
+ 189984032 (Р) 
+ 83798 (Kr) 
1217948064 
Não significativos 


O número 121,7948064 deve ser arredondado para 121,795 na resposta final. 

Quando se arredonda um número, deve-se observar todos os algarismos além da última 
casa decimal desejada. No exemplo anterior, os algarismos 8064 se situam além da última 
casa decimal significativa. Em razão desse número ser maior do que a metade do intervalo 
até o último algarismo significativo, deve-se arredondar o algarismo 4 para 5 (isto é, arre- 
dondamos para cima e obtemos o número 121,795 em vez de arredondarmos para baixo e 
obtermos o número 121,794). Se os algarismos não significativos forem menores do que a 
metade do intervalo, devemos arredondar para baixo. Por exemplo, o número 121,7943 é 
arredondado para 121,794. 

Existe uma situação especial, que é quando os algarismos não significativos são exata- 
ais à metade do intervalo. Neste caso, arredondamos para o algarismo par mais 
próximo. Assim, o número 43,55 é arredondado para 43,6, se considerarmos apenas três 
algarismos significativos. Se mantivermos apenas três algarismos significativos no número 
1,425 x 10”, ele fica 1,42 x 10”. O número 1,42501 x 10” é arredondado para 1,43 x 10°, 
pois 501 é maior do que o intervalo para o próximo algarismo. A razão pela qual arredon- 
damos para um algarismo par é evitar o aumento ou a diminuição sistemática dos resul- 
tados devido a erros sucessivos de arredondamento. A metade dos arredondamentos será 
para cima e a outra metade para baixo. 

Em adições ou subtrações de números expressos em notação científica, todos os núme- 
ros devem primeiro ser convertidos ao mesmo expoente: 


1,632 x 10º 1632 x 10º 
+ 4,107 X10 = +004107 х 10% 
+ 0984 x 10º +984 x 10º 

151 x 10º 


A soma 11,51307 x 10º é arredondada para 11,51 x 10º porque o número 9,84 x 10º está li- 
mitado a duas casas decimais quando todos os números estão expressos em múltiplos de 10°. 


Multiplicação e Divisão 


Na multiplicação e divisão, estamos limitados normalmente ao número de algarismos con- 
tidos no número com menos algarismos significativos: 


326 x 1075 43179 х 10 34,60 
x 1,78 x36 x10 + 246287 
580 x 1075 16 х10% 1405 


A potência de 10 nào influencia sobre o número de algarismos significativos que devem ser 
mantidos. A seção que trata da regra real para algarismos significativos, mostrada adiante, 
explica por que é razoável manter um algarismo extra quando o primeiro algarismo da 
resposta é 1. O produto da operação central anterior pode ser expresso como 1,55 x 10 ao 
invés de 1,6 х 10 para evitar a perda de parte da precisão do fator 3,6 na multiplicação. 


Logaritmos e Antilogaritmos 


O logaritmo na base 10 de n é um número a cujo valor é tal que n = 10: 


Logaritmo de n: п = 10° significa que logn = а (3-1) 
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Por exemplo, 2 é o logaritmo de 100 porque 100 = 10". O logaritmo de 0,001 é -3 porque 
0,001 = 10°. Para encontrar o logaritmo de um número com a sua calculadora, digite o 
número e aperte a função log. 

Na Equação 3-1, o número n é o de a. Isto é, o antilogaritmo de 2 é 100 
porque 10 = 100, e o antilogaritmo de -3 € 0,001 porque 10" = 0,001. Sua calculadora pode 
possuir também uma tecla /0* ou uma tecla antilog. Para determinar o antilogaritmo de um 
número, digite-o em sua calculadora e aperte 10° (ou antilog). 

Um logaritmo é composto de uma característica e uma mantissa. A característica é a 
parte inteira e a mantissa é a parte decimal: 


log 339 = 2,530 log 339 х 107° = —4470 
Característica Matissa Característica Matisa 
«2 2050 =4 «040 


O número 339 pode ser escrito como 3,39 x 10. O número de algarismos na mantissa do 
log 339 deve ser igual ao número de algarismos significativos existentes em 339. O logaritmo 
de 339 é corretamente expresso como 2,530. A característica 2 corresponde ao expoente 
em 3,39 x 10º. 
Para verificar que a terceira casa decimal é a última casa significativa, considere os 
seguintes resultados: 
1025? = 340 (339,6) 
339 (338,8) 


102229 = 338 (338,1) 


10250 


Os números entre parênteses são os resultados antes do arredondamento para três 
algarismos significativos. Mudando o expoente na terceira casa decimal em um algarismo 
na última (terceira) casa decimal a resposta muda para 339. 

Na conversão de um logaritmo em seu antilogaritmo, o número de algarismos significati- 
vos no antilogaritmo deve ser igual ao número de algarismos existentes na mantissa. Assim, 


antilog (-3,42) = 10% = 38 x 10* 
2 algarismos “Zalgariamos 


Os exemplos seguintes mostram o uso apropriado de algarismos significativos: 


2 algarismos 


log 0001 237 = 2,9076 
log 1237 = 30924 
log 32 = 0,51 


antilog 4,37 = 23 x 10º 
10% = 23 x 10º 
107240 = 251 x 10? 


Algarismos Significativos e Gráficos 


Quando um gráfico é feito em um computador, deve-se levar em conta se o gráfico mostra 
somente o comportamento qualitativo dos dados (Figura 3-2) ou valores precisos que de- 
vem ser lidos com diversos algarismos significativos. Se o gráfico for utilizado para que os 
pontos possam ser lidos (como o da Figura 3-3) as escalas em ambos os eixos, horizontal 
e vertical, devem ter marcas de divisão. A leitura será ainda melhor se existir uma grade 
superposta no gráfico. 


FIGURA 3-3 Curva de calibração para uma bureta de 50 mL. O volume transferido pode ser lido ao 
décimo de mL. Se a leitura da bureta for 29,43 mL, um fator de correção suficientemente exato pode ser 
determinado localizando-se 29,4 mL no gráfico. O fator de correção na ordenada (eixo dos valores de y) 
para 29,4 mL na abscissa (eixo dos valores de x) é -0,03 ml (a estimativa é feita ao centésimo de mL). 


Erro Experimental 


О número de algarismos na mantissa do log 
х= número de algarismos significativos em x: 


log(5,403 x 10) =-7,267 4 
A algarismos Aaigarismos 


O número de algarismos no antilog 
x (= 10) = número de algarismos 


significativos na mantissa de x. 
10592 1,39 x 10º 
3algarismos ^ 3algarismos 


11LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLL 
11 15 20 25 
x 


FIGURA 3-2 Exemplo de um gráfico com 
o objetivo de mostrar o comportamento 
qualitativo da função у = e "* cos x. Este 
gráfico não é adequado para a leitura de 
coordenadas exatas. 


O Problema 3-8 mostra como você pode 
controlar as linhas de grade em um gráfico 
no Excel. 
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IEEJ Tipos de Erro 


Toda medida possui alguma incerteza, que é chamada de erro experimental. As conclusões 
científicas podem ser expressas com um alto ou baixo grau de confiança, mas nunca com 
completa certeza. O erro experimental é classificado como sistemático ou aleatório. 


Erro Sistemático 


Um erro sistemático, também chamado de erro determinado, advém de uma falha em um 
equipamento ou na concepção de um experimento. Se você realiza o mesmo experimento 
da mesma maneira todas as vezes, o erro é reprodutível. A princípio, os erros sistemáticos 
podem ser descobertos e corrigidos, embora isso nem sempre seja fácil. 


O erro sistemático é um erro reprodutível 
que pode ser detectado e corrigido. O Boxe 
3-1 descreve um exemplo para uma análise 
ambiental. 


BOXE 3-1 


O ozônio (O,) é um gás oxidante e corrosivo que danifica seus 
pulmões e todas as formas de vida. É formado próximo da su- 
perfície da Terra pela ação da luz solar sobre os poluentes do ar 
em sua maioria derivados da descarga de automóveis. A Agén- 
cia de Proteção do Meio Ambiente dos EUA define um limite 
médio de O, em 8 horas de 80 ppb (80 nL/L em volume) no ar. 
As regiões que não cumprem esta norma podem ser obrigadas 
a reduzir as fontes de poluição que contribuem para a formação 
de O,. O erro sistemático na medição de O, pode ter sérias con- 
sequências para a saúde e para a economia de uma região. 

Para monitorar o cumprimento à norma empregam-se vários 
equipamentos. O instrumento mostrado no diagrama bombeia 
ar ambiente através de uma célula com caminho ótico de 15 cm. 
A radiação ultravioleta produzida por uma lâmpada de mercú- 
rio é parcialmente absorvida pelo О, Quanto maior a quantida- 
de de ozônio no ar, menos radiação chega ao detector. A partir 
da absorbáncia medida, o instrumento calcula a concentração 
de O, Na utilização de rotina, o operador somente ajusta o con- 
trole de zero, que calibra o medidor para leitura zero, quando ar 
isento de O, é passado através do instrumento. Periodicamente, 
о instrumento é recalibrado com uma fonte de O, 

Um estudo com monitores comerciais de O, concluiu que 
mudanças controladas de umidade levavam a erros sistemáti- 
cos na concentração aparente de O, de dezenas de milhares de 
ppb (erros várias vezes maiores do que a quantidade de O, que 
estava sendo medida). O aumento da umidade produzia erros 
sistemáticos positivos em alguns tipos de instrumentos e erros 
sistemáticos negativos em outros. 

A água não absorve no comprimento de onda na região do 
ultravioleta medida pelo detetor, de modo que a umidade não 
interfere no processo de absorção de radiação. Uma análise 
meticulosa do problema levou à hipótese de que a adsorção da 
umidade na superfície interna da célula de medida mudava a 
refletividade daquela superfície. Em um tipo de instrumento, 
a água adsorvida no interior de uma célula de quartzo refle- 
tía menos luz do que uma célula seca, levando a um aumento 
da quantidade de luz perdida por absorgáo pela pintura preta 
da parte externa da célula. O instrumento produzia uma falsa 
leitura elevada de О, Um outro instrumento possuía uma célu- 
la de alumínio de alta refletividade recoberta na sua superfície 
interna com poli(fluoreto de vinilideno). A adsorção de umida- 
de sobre o poli(fluoreto de vinilideno) reduz a reflexão interna 
dentro da cobertura, aumentando a energia radiante que che- 
ga ao detetor; isso produz uma falsa leitura baixa de O,. Esses 
efeitos não precisam ser intensos. Uma variação de 0,03% na 
intensidade de luz que chega ao detetor corresponde a uma mu- 
dança da concentração de O, de 100 ppb. A solução para esse 
problema foi a instalação de um tubo permeável à água antes 
da célula de absorção para equalizar a unidade no ar que está 


Estudo de Caso em Ética: Erro Sistemático na Determinação do Ozônio 


Célula de absorção (15 cm de 
comprimento) mostrando parto O fitro deixa 
dos raios luminosos refletidos passar radiação 
pelas paredes internas do comprimento 
Lg Sensor de 254 nm proveniente 
pressão da lâmpada 
Válvula 
solenoide 
purificador 
о, 
| [Entrada de ar 


Caminho ótico do Monitor de Ozônio modelo 202 da 28 Technologies. O 
solenoide admite alternadamente ar ambiente que é purificado para ficar 
isento de О, A absorbância da radiação ultravioleta proveniente da lâm- 
pada de Hg é proporcional à concentração de О, [Diagrama retirado de 
Wwwtwobtech.com/manuals/model. 202. new.pdf Estudo de caso a partir 
de K L Wilson and J. W. Birks, "Mechanism and Elimination of a Water Vapor 
Interference in the Measurement of Ozone by UV Absorbance’ Environ. Sci 
Technol 2006, 40, 63613 


sendo medido em relação ao ar usado quando se ajusta o zero 
do instrumento. 

Antes da compreensão do efeito da umidade na determi- 
nação do O, sabia-se que os equipamentos de monitoração de 
O, frequentemente exibiam comportamento errático em dias 
quentes e úmidos. Especulou-se que metade das regiões con- 
sideradas fora de conformidade com o padrão de O, poderia 
estar na realidade abaixo do limite legal. Este erro poderia for- 
gar medidas de reparação dispendiosas quando não eram ne- 
cessárias. Por outro lado, houve rumores que alguns operadores 
inescrupulosos dos equipamentos de monitoração de O, sabiam 
que zerando o seu instrumento à noite, quando a umidade é 
alta, produziriam leituras mais baixas de O, no dia seguinte, re- 
duzindo assim o número de dias que a região era considerada 
fora de conformidade. 


CAPÍTULO 3 


Por exemplo, um medidor de pH que foi padronizado incorretamente produz um erro 
sistemático. Suponha que o pH do tampão utilizado para padronizar o medidor seja 7,00, 
mas que na realidade ele seja 7,08. Se o medidor está funcionando de maneira correta, 
todas as medidas de pH serão 0,08 unidade de pH menores. Quando se lê um pH de 5,60, 
o pH real da amostra é 5,68. Esse erro sistemático pode ser descoberto pelo uso de um 
segundo tampão de pH conhecido para testar o medidor. 

Outro exemplo de erro sistemático envolve a utilização de uma bureta não calibrada. 
A tolerância do fabricante para uma bureta de 50 mL Classe A é de 0,05 mL. Quando 
você pensa que o volume transferido é de 29,43 mL, o volume real pode ser de 29,40 
mL e ainda estar dentro do limite de tolerância. Uma maneira de se corrigir esse tipo de 
erro é a construção de uma curva de calibração (como a da Figura 3-3). Para fazer isso, 
transfira água destilada da bureta para um frasco e faça sua pesagem. Converta a massa 
de água em volume utilizando a Tabela 2-7. O gráfico nos indica a aplicação de um fator 
de correção de -0,03 mL para o valor medido de 29,43 mL para alcançar o valor correto 
de 29,40 mL. 

Uma característica fundamental do erro sistemático é que ele é reprodutível. Para a 
bureta que acabamos de discutir, quando a leitura da mesma é 29,43 mL, o erro é sempre 
0,03 mL. O erro sistemático pode ser positivo em algumas regiões e negativo em outras. 
Com cuidado e habilidade, você pode detectá-lo e corrigi-lo. 


Erro Aleatório 


O erro aleatório, também chamado de erro indeterminado, surge dos efeitos de variá- 
veis que não estão controladas (e que talvez não possam ser controladas) nas medidas. 
A probabilidade de o erro aleatório ser positivo ou negativo é a mesma. Ele está sempre 
presente e não pode ser corrigido. Existe um erro aleatório associado à leitura de uma 
escala. Pessoas diferentes lendo a absorbância ou transmitáncia na escala da Figura 3-1 
descreveriam um intervalo de valores que refletem as suas interpolações subjetivas entre 
as marcações da escala. Uma pessoa lendo o mesmo instrumento diversas vezes pode ob- 
ter diversas leituras diferentes. Outro tipo de erro aleatório é aquele decorrente do ruído 
elétrico em um instrumento, Flutuações positivas e negativas ocorrem com frequências 
praticamente iguais e não podem ser completamente eliminadas. 


Precisão e Exatidão 


A precisão é uma medida da reprodutibilidade de um resultado. Se uma grandeza é medi- 
da várias vezes e os valores foram muito próximos uns dos outros, a medida é precisa. Se 
os valores variaram muito, a medida não é precisa. A exatidão se refere a quão próximo 
um valor de uma medida está do valor “real”. Caso se disponha de um padrão conhecido, a 
exatidão descreve o quão próximo o valor determinado está do valor do padrão. 

O Instituto Nacional de Padrões e Tecnologia dos EUA e os laboratórios nacionais de 
padrões ao redor do mundo vendem materiais padrões de referência, tais como padrões 
clínicos e ambientais e materiais de engenharia que podem ser usados para verificar a 
exatidão dos procedimentos analíticos. A quantidade de um analito em um material de 
referência é certificada — com cuidado meticuloso - para situar-se em uma faixa determi- 
nada. 

O resultado de um experimento pode ser reprodutível, porém errado. Por exemplo, se 
um erro for cometido na preparação de uma solução visando uma titulação, você pode 
fazer uma série de titulações reprodutíveis onde os resultados serão incorretos, pois a con- 
centração da solução titulante não era o que se planejara. Neste caso, a precisão será boa, 
mas a exatidão será ruim. Ao contrário, é possível realizar uma série de medidas pouco 
reprodutíveis em torno de um valor correto. Nesse caso, a precisão é ruim, mas a exatidão 
é boa. Um procedimento ideal é ao mesmo tempo preciso e exato. 

A exatidão é definida como a proximidade ao valor “real”. A palavra real está entre as- 
pas porque alguém mediu o valor “real” e existe um erro associado a qualquer medida. O 
valor “real” é certamente obtido por um operador experiente utilizando um procedimento 
muito bem testado. É aconselhável testar o resultado utilizando procedimentos diferentes, 
pois, mesmo que cada método seja preciso, erros sistemáticos podem levar a uma má con- 
cordáncia entre os métodos. Uma boa concordância entre os vários métodos nos propor- 
ciona alguma confiança, porém nunca uma comprovação de que os resultados são exatos. 


Incertezas Absoluta e Relativa 


A incerteza absoluta expressa a margem de incerteza associada a uma medida. Se a in- 
certeza estimada na leitura de uma bureta calibrada for +0,02 mL, chamamos a grandeza 
30,02 mL de incerteza absoluta associada à leitura. 


Erro Experimental 


As maneiras para detectar um erro 
sistemático são: 

1. Analisar а amostra conhecida como um 
material padrão de referência. Seu método 
deve chegar à resposta conhecida. (Veja o 
Boxe 14-1, como exemplo) 

2. Analise a amostra em branco" que não 
contém o analito. Se você observar um 
resultado diferente de zero, o método 
responde a mais do que o pretendido por 
você, A Seção 5-1 discute os diferentes tipos 
de brancos. 

з. Utilize diferentes métodos analíticos para 
determinar a mesma quantidade. Se os 
resultados não concordarem, existe um erro. 
(ou mais) em seus métodos. 

4, Arredondamento a partir de uma série de 
experimentos: Analise amostras idênticas, 
em diferentes laboratórios, manipuladas por 
diferentes pessoas utilizando os mesmos 
ou diferentes métodos, As discordâncias 
além do erro aleatório esperado é um erro 
sistemático. 


O erro aleatório não pode ser eliminado, 
таз pode ser diminuído em um experimento 
realizado de forma mais adequi 


Precisão: reprodutibilidade 
Exatidáo: proximidade do'real" 


Uma incerteza de +0,02 significa que, 
quando a leitura é 13,33, o valor real pode 
estarem um valor qualquer de 13,31 à 
13,35 mL. 


Se uma bureta de 50 mL é usada, a titulação 
deve ser projetada de modo a ser usado um 
volume de titulante entre 20 e 40 mL. Com 
esse procedimento, obtém-se uma pequena 
incerteza relativa no intervalo, entre 0,1 е 
0,05%. 


Em uma análise gravimétrica, o precipitado a 
ser obtido deve ser suficientemente grande 
para que a incerteza relativa seja pequena. 
Se a precisão na pesagem é 20,3 mg, um pre- 
cipitado de 100 mg tem um erro relativo na 
pesagem de 0,3%, e um precipitado de 300 
mg tem uma incerteza de 0,1%. 


A maior parte dos cálculos de propagação de 
incerteza que encontramos se relaciona com 
о erro aleatório, e não com o erro sistemáti- 
со. O nosso objetivo é sempre eliminar o erro 
sistemático. 


Para adição e subtração usamos as incertezas. 
absolutas. 


A incerteza relativa é uma expressão que compara o tamanho da incerteza absoluta 
com o tamanho de suas medidas associadas. A incerteza relativa da leitura 12,35 + 0,02 mL 
de uma bureta é um quociente adimensional: 


Incerteza relativa: incerteza relativa a (3-2) 
_ 002. _ 
71235 mL 7 0002 
A incerteza relativa percentual é simplesmente 
Incerteza relativa incerteza relativa percentual = 100 х incerteza relativa (3-3) 
percentual: 


= 100 x 0,002 = 02% 


Se a incerteza absoluta na leitura de uma bureta é constante em +0,02 mL, a incerteza 
relativa percentual é 0,2% para um volume de 10 mL e 0,1% para um volume de 20 mL. 


Propagação da Incerteza a Partir do Erro Aleatório? 


Geralmente é possível estimar ou medir o erro aleatório associado a uma medida, como o 
comprimento de um objeto ou a temperatura de uma solução. A incerteza pode estar base- 
ada na estimativa de com quanta certeza um instrumento pode ser lido ou na experiência 
pessoal do operador com um determinado método. Quando é possível, a incerteza deve 
ser expressa como o desvio-padrão ou como um intervalo de confiança, que é discutido no 
Capítulo 4. A discussão que se segue aplica-se apenas ao erro aleatório. Admitimos que os 
erros sistemáticos foram detectados e corrigidos. 

Na maioria dos experimentos é necessário realizar operações aritméticas envolvendo 
diversos números, cada um associado a um erro aleatório. A incerteza mais provável no re- 
sultado não é simplesmente a soma dos erros individuais, pois muitos dos erros são prova- 
velmente positivos e outros, negativos. É provável que alguns erros se cancelem entre si. 


Adição e Subtração 
Admita que se deseje realizar a seguinte operação aritmética, na qual as incertezas expe- 
rimentais, simbolizadas por e, e, e e, estão entre parênteses: 
1,76 (*003) < e 
+ 189 (+002) — e; 
- 0,59 (+0,02) — ез 
306 (tes) 


A resposta aritmética é 3,06; mas qual é a incerteza associada a esse resultado? 
Para adição e subtração, a incerteza na resposta é obtida a partir das incertezas absolu- 
tas das parcelas individuais, como é visto a seguir: 


a-Vdrdra 


Para a soma na Equação 3-4, podemos escrever 


(3-4) 


(3-5) 


e4 = Y (0,03)? + (0,02)? + (0,02)? = 0,04, 


A incerteza absoluta e, é +0,04, е podemos escrever a resposta como 3,06 + 0,04. Embora 
exista apenas um algarismo significativo na incerteza, podemos escrevê-la inicialmente 
como 0,04,, com o primeiro algarismo não significativo sendo o subscrito. A razão para 
manter um ou mais algarismos não significativos é evitar a introdução de erros de arre- 
dondamento nos cálculos intermediários subsequentes que utilizem o número 004. O 
algarismo não significativo está como um subscrito para que ele seja um lembrete de onde 
o último algarismo significativo deve estar no final dos cálculos. 
Para encontrar a incerteza relativa percentual na soma da Equação 3-4, escrevemos 


incerteza relativa percentual = E 1 x 100 = 13% 


CAPÍTULO 3 


A incerteza, 0,04, é 1,,% do resultado, 3,06. O algarismo 3 subscrito em 1,,% não é sig- 
nificativo. É aconselhável retirar os algarismos não significativos agora e representar o 
resultado final como 
306 (+004) 
306 (+1%) 


(incerteza absoluta) 
(incerteza relativa) 


Incerteza na Leitura de uma Bureta 


O volume transferido por uma bureta é a diferença entre a leitura final e a leitura inicial. 
Se a incerteza em cada leitura é 0,02 mL, qual é a incerteza no volume transferido? 


Solução Admita que a leitura inicial seja 0,05 (0,02) mL e que a leitura final seja 17,88 
(40,02) mL. O volume transferido é a diferença: 


1788 (002) 
— 005 (2002) 
1783 (że) e= Y 002? + 002° = 002, ~ 0,03 


Independentemente das leituras inicial e final, se a incerteza de cada uma é 30,02 mL, a 
incerteza no volume transferido é +0,03 mL. 


Teste a Você Mesmo Qual seria a incerteza no volume transferido se a incerteza em cada 
leitura fosse 0,3 mL? (Resposta: +0,04 mL.) 


Multiplicação e Divisão 


Para a multiplicação e divisão, convertemos inicialmente todas as incertezas em incertezas 
relativas percentuais. Então, calculamos o erro no produto ou no quociente, da seguinte 
maneira: 


Incerteza na multiplicação Hes = (66) + (ез)? + (ез)? 


ena divisão: 


(3-6) 


Por exemplo, consideremos a seguinte operação: 
1,76 (*03) х 1,89 (002) 
0,59 (+0,02) 


Inicialmente, convertemos todas as incertezas absolutas em incertezas relativas per- 
centuais. 


=564 + е, 


176 (51556) X 189 (2119) 
0,59 (*3%) 
Em seguida, calculamos a incerteza relativa percentual da resposta utilizando a Equa- 
ção 3-6. 


=564 + e, 


hes =X (05 + Q4 + Gu)? = 40% 


A resposta é 5,6, (+4,,%). 
Para converter a incerteza relativa em incerteza absoluta, calculamos 4, 96 da resposta. 


4o% X 5,64 = 004, X 56, = 02, 

A resposta é 5,6, (+0,2,). Finalmente, eliminamos os algarismos não significativos. 
56(*02) (incerteza absoluta) 
56(+4%) (incerteza relativa) 

O denominador do problema original, 0,59, limita a resposta a dois algarismos. 


Cálculos Contendo Mais de um Tipo de Operação Aritmética 
Agora consideramos um cálculo contendo subtração e divisão: 
[1,76 (2003) — 0,59 (+0,02)] 


TE) - 0619, = ? 


Para a adição e a subtração use a incerteza 
absoluta. À incerteza relativa pode ser 
determinada ao final do cálculo. 


Para a multiplicação e a divisão utilizamos a 
incerteza relativa percentual, 


Recomendação: Mantenha um ou 
mais algarismos significativos extras até 
terminar todo o cálculo. Somente no final 
é que o arredondamento deve ser feito 
para o número correto de algarismos. 
Quando o cálculo estiver sendo feito em 
uma calculadora, em que os resultados 
intermediários são armazenados, todos 
os algarismos devem ser mantidos sem 
arredondamento. 


Para a multiplicação e a divisão, utilize а 
incerteza relativa percentual, A incerteza 
absoluta pode ser determinada ao final 
do cálculo. 


O resultado de um cálculo deve ser escrito 
de maneira consistente com a sua incerteza. 


Regra real: O primeiro algarismo incerto é o 
último algarismo significativo. 


Na multiplicação e na divisão, mantenha 
um algarismo a mais quando a resposta se 
encontrar entre 1 е2. 


Inicialmente calculamos a subtração existente no numerador, utilizando incertezas ab- 
solutas Assim, 


176 (+003) — 0,59 (+0,02) = 1,17 (+0,036) 
ров = V (0,03) + (0027=0,03,. 
Então, fazemos a conversão para incertezas relativas percentuais. Assim, 
1,17 (20,03) _ 1,17 (431%) _ » 
"89 5002; „®у ^ 0619s (53496) 
pois = Y (3,96): + (1,,%)'=3,,%. 
A incerteza relativa percentual é 3, 96, portanto, a incerteza absoluta é 0,03, x 0,619, = 
0,02, A resposta final pode ser escrita como 
0,619 (0020) (incerteza absoluta) 
0,619 (53496) ^ (incerteza relativa) 
Como a incerteza inicia na casa decimal do centésimo (0,01), é razoável arredondar o 
resultado para o centésimo (0,01): 
0,62 (2:002) (incerteza absoluta) 
0,62 (53%) (incerteza relativa) 


А Regra Real para Algarismos Significativos 


O primeiro algarismo da incerteza absoluta é o último algarismo significativo na resposta. 
Por exemplo, no quociente 


002500 (000005) ~ 02946 00002) 
а incerteza (+0,0002) ocorre na quarta casa decimal. Então a resposta é melhor repre- 
sentada com três algarismos significativos, embora os dados originais tenham quatro al- 
garismos. O primeiro algarismo incerto da resposta é o último algarismo significativo. O 
quociente 
0,002 664 (+0000 003) | zi 
002500 (2000005) ` 0066 (200002) 

é expresso com quatro algarismos significativos, pois а incerteza ocorre па quarta casa. O 
quociente 

0,821 (0,002) 

=1 0, 
0303 (0002) — 1022 20000) 


é expresso com quatro algarismos, embora o dividendo e o divisor tenham, cada um, três 
algarismos. 


Agora, podemos avaliar porque é correto manter um algarismo extra quando a respos- 
ta está entre 1 e 2. O quociente 82/80 é mais bem representado como 1,02 do que por 1,0. 
Se as incertezas nos valores 82 e 80 estão na casa das unidades, a incerteza é da ordem de 
1%, a qual se encontra na segunda casa decimal de 1,02. Se utilizarmos o valor 1,0, pode- 
mos supor que a incerteza é de, pelo menos, 1,0 + 0,1 = $1096, que é muito maior que a 
incerteza verdadeira. 


Algarismos Significativos no Trabalho de Laboratório 


Você preparou uma solução de NH, 0,250 M diluindo 8,45 (40,04) mL de uma solução de 
NH, 28,0 (40,5) % m/m [massa específica = 0,899 (40,003) g/mL] até 500,0 (02) mL. Encon- 
tre à incerteza da concentração 0,250 M. Considere que a massa molecular do NH, 17,0305 
g/mol, tem uma incerteza relativa desprezível frente às demais incertezas deste problema. 


Solução Para encontrar a incerteza na molaridade, você precisa encontrar a incerteza na 
quantidade de mols transferida para o balão de 500 mL. O reagente concentrado contém 
0,899 (+0,003) g de solução por mililitro. A massa percentual nos indica que o reagente 
contém 0,280 (0,005) в de NH, por grama de solução. Nos cálculos seguintes, você deve 
manter algarismos não significativos extras e arredondar somente no fim. 


CAPÍTULO 3 


Gramas de NH; por mL = 0,899 (20,003) fe dução x 0280 (0,005) Ed Ns. 


no reagente concentrado gde eed 
g de solução de NH; 
= 0,899 (+0334%) 77778 x 0,280 (+1,79%) Ё 5. para a multiplicação converta a incerteza 
mb ES solução absoluta em incerteza relativa percentual. 
- 025171820) МН 


pois V(0,334%) + (1,79%)*=1,82%. 
Em seguida, encontre a quantidade de mols de amônia em 8,45 (+0,04) mL do reagen- 
te concentrado. A incerteza relativa no volume é +0,04/8,45 = +0,473%. 


02517 (1,82%) d X BAS (204738) шй, 
número de mols de NH, = — ———— —— NE — 
170305 (=0%) EM x З 


= 0,124 9 (21,88%) mol 


pois V (1,82%) + (0,473%): + (0%)* = 1,88%. 
Essa quantidade de amônia foi diluída a 0,5000 (+0,0002) L. A incerteza relativa no 
volume final é 0,0002/0,5000 = 0,04%. A molaridade é 


número de mols NH; _ 0,124 9 (+1,88%) mol 


L 0,500 0 (20,04%) L 
= 0,249 8 (+1,88%) M 


pois Y (1,88%)*+ (0,0496): = 1,8896.A incerteza absoluta é 1,88% de 0,249 8M — 0,0047 M. 
A incerteza na molaridade está na terceira casa decimal, de modo que a resposta final 
arredondada é 
INH,] = 0,250 (*0005) M 
O Boxe 3-2 descreve as determinações. 
de CO, padrão por Charles David Keeling 
Teste a Você Mesmo Encontre a incerteza na [NH ] se o reagente ini para CO, atmosférico. Você deve compreen- 
(30,796) m/m de МН, (Resposta: 0,250 (+0,006) M) der como a pressão, o volume e a tempera- 
tura tiveram de ser determinados com rigor 
para se obter uma precisão geral de uma 


parte em 4.000 (0,025%). 
Expoentes e logaritmos 
Para a função у = x*,a incerteza relativa percentual em y (%e,) é igual a a vezes a incerteza Para elevar um número a uma determinada 
relativa percentual em x (%е,): potência, ou para obter a raiz de um número, 
Ы usando uma calculadora, usamos а função 
Y Рог exemplo, para determinar uma raiz 
Incerteza para у= => %e,=a(%e,) (S-I) cúbica (y^) eleva-se y à potência 0,333 333 
potências e raízes: 333... através da função у". No Excel, y é y^x. 


A 


cúbica é y^(1/3). 
Por exemplo, se y = x = x'?, uma incerteza de 2% em x produzirá (:X2%) = 1% de incerte- 
za em y. Se у = x°, uma incerteza de 3% em x conduz a (2)(3% ) = 6% de incerteza em y. 
Se y é o logaritmo na base 10 de x, então a incerteza absoluta em y (e,) é proporcional 
à incerteza relativa em x, que é e/x: 


1 
Incertezapara y=loga => == 0434095 e» 
logaritmos: иш» 


Não se deve trabalhar com a incerteza relativa percentual [100 x (e /2)] em cálculos com Usamos a incerteza relativa (e/x), e não a 
logs e antilogs, pois um lado da Equação 3-8 tem uma incerteza relativa e o outro uma incerteza relativa percentual [100 x (e/), 
AAA nos cálculos que envolvem log x, In x, 
O logaritmo natural (In) de x é o número y, cujo valor é tal que x = er, em que 19% 
e (= 2718 28...) é denominado a base do logaritmo natural. A incerteza absoluta em y é No Excel o logaritmo na base 10 é login. O 
igual à incerteza relativa em x. logaritmo natural é In(x). A expressão 10º é 
10^x, ea expressão e" é exp). 


е. 
Incerteza para logaritmos у= ах = e, =“ вз) 
naturais: $ 
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As determinações de CO, atmosférico em Manua Loa, apresen- 
tadas na Seção 0-1, áo feitas várias vezes por hora por absorção 
no infravermelho (Boxe 19-3).A exatidão depende dos gases de 
calibração, constituídos de CO, em N, seco ou ar seco. A calibra- 
ção do gás é feita no Instituto de Oceanografia de Scripps por 
meio de um manômetro extremamente delicado, no qual a tem- 
peratura, a pressão e o volume de CO, no gás são determinados 
para encontrar o número de mols do composto. 

O diagrama visto a seguir descreve o princípio da determi- 
nação do СО, O gás de calibração, que passou previamente por 
preparados de gelo seco para congelar traços de H.O, entra em 
uma cámara na figura (a), cujo volume é 5,0138, + 0,005 L, e cuja 
temperatura e pressão são medidas. A pressão é determinada com 
precisão de 0,02 mmHg por meio da diferença do nível de Hg 
nos dois lados de um tubo em U. A altura do mercúrio é lida por 
meio de um catetômetro, um telescópio montado sobre uma haste 
rosqueada de precisão. A haste gira para elevar ou abaixar o teles- 
cópio até que o topo do menisco do Hg esteja centrado nas linhas 
cruzadas. A altura é indicada pelo número de voltas da haste. 

Na figura (a), o CO, proveniente do volume de 5 L do gás 
de calibração é quantitativamente (totalmente) removido por 
congelamento sobre as paredes internas do manômetro com N, 
líquido (77 K). O gás que não congela é bombeado para fora 
através das torneiras 1 e 2. Com o CO, congelado na câmara sob 
vácuo, introduz-se N, através da torneira 3 de modo que a coluna 
de Hg sobe e fecha a junção 1. 

Na figura (b) o CO, foi aquecido até a temperatura ambiente. 
A pressão no reservatório de Hg é ajustada de modo a levar o 
nível de Hg até exatamente a ponta do ponteiro de vidro. O vo- 
lume previamente medido acima da ponta do ponteiro é 3,7930 
+ 00009 mL. A pressão no interior desse volume é a diferença 
de altura entre as colunas de Hg, denominadas AP na figura b. O 
número de mols de CO, pode ser calculado a partir dos valores 
de pressão, temperatura e volume. 

A lei dos gases ideais não fornece uma exatidão suficiente, 
por isso emprega-se a equação do virial: 


Equação de estado ри. = RT(1 + В.С x) 
do virial: i 


BOXE 3-2 As Determinações Meticulosamente Precisas de CO, de Keeling 


em que P é a pressão, R é a constante dos gases, T é a tem- 
peratura (K) e V, é o volume de 1 mol do gás. B é o segundo 
coeficiente do virial e C é o terceiro coeficiente do virial. Se es- 
ses coeficientes fossem iguais a zero, a equação do virial seria 
idêntica àquela da lei dos gases ideais. Os coeficientes do virial 
são conhecidos como função da temperatura. Basta apenas o 
coeficiente B para que se obtenha uma exatidão suficiente para 
a determinação de CO, no ar. 

O ar contém 0,3 ppm de N,O, que condensa juntamente com 
о CO, interferindo nas determinações. A razão N,O/CO, no ar 
é determinada por cromatografia gasosa e o N,O é subtraído da 
soma N,O + CO, determinada pelo manómetro. 

Para medir o volume de 5,013 8, L na figura a, pesa-se um 
frasco de 4 L, que pode ser fechado com uma torneira, vazio e 
após ser enchido com água. Ambas as pesagens são corrigidas 
quanto ao empuxo. A partir da massa de água e da temperatura, 
calcula-se o volume do frasco. O frasco de 4 L após a calibração 
é então enchido com CO, a uma pressão e temperatura conhe- 
cidas. O CO, é quantitativamente transferido para o comparti- 
mento de 5 L, e a pressão e a temperatura são determinadas. A 
partir da pressão e da temperatura desta quantidade conhecida 
de gás, pode-se calcular o volume do compartimento de 5 L. 
Por meio de um procedimento semelhante, o volume do com- 
partimento de 3,7930 mL é determinado transferindo-se CO, 
a partir de um volume externo de 2 mL. O volume do fras- 
co de 2 mL é determinado pesando-o vazio e completamente 
cheio com mercúrio. As determinações efetuadas ao longo dos 
anos têm um desvio-padrão de 0,010% para o volume de 5 L e 
0,025% para o volume de 4 mL. 

O erro aleatório de 0,025% na determinação do volume 
de 4 mL limita a precisão da determinação do CO, no ar a 
0,025%, ou cerca de 0,1 ppm para níveis de CO, de 400 ppm. 
Para estimar o erro sistemático, o CO, contido em um padrão 
de calibração foi determinado por dois métodos diferentes, em 
Scripps e, independentemente, pela Administração Nacional 
Oceanográfica e Atmosférica. As duas determinações concor- 
dam em +02 ppm de СО, 


CAPÍTULO 3 


Consideremos agora у = antilog x, o que equivale a dizer que у = 10. Neste caso, a in- 
certeza relativa em y é proporcional à incerteza absoluta em x. 


e, 
Incerteza y=10 = 2 = (In10)e, =2302 6e, (3-10) 
para 10: y 

Se y =, a incerteza relativa em y se iguala à incerteza absoluta em x. 

Incerteza para е у=е > Gan 


A Tabela 3-1 resume as regras para a propagação da incerteza. Não é necessário memo- 
rizar as regras para expoentes, logs е antilogs, porém, deve-se saber como utilizá-las. 


TABELA 3-1 Resumo das regras para propagação da incerteza 
Função: Incerteza” 


у= %е,= а%е, 

y-logx паса 0434 29 5 
y-xox %e,=Vheis%e) | у= шх sx 
yx Фе, r3 | y=10º Sem (10) e, 22302 6e, 

3 
e 
-e а. 
y y е 


а. х representa uma variável e a representa uma constante que não apresenta incerteza. 
b.e /x é o erro relativo em x, e %e, é 100 x ex. 


Incerteza na Concentração de H* 


Considere a função pH = -log [Н], onde [H'] é a concentração de H* em moles por litro. 
Para pH = 521 + 0,03, calcule a concentração de [H:] e sua incerteza. 


[H^] = 10799 = 1075212009) 


função correspondente é y = 10", em que y = [H'] e x = -(521 +003). 
Para y = 10° a tabela mostra que е/у = 2,302 6 e,. 


e, 
5 = 23026 e, = (2,302 6)(003) = 0,069 1 (312) 
A incerteza relativa em y (= e /y) € 0,0691. Inserindo o valor у = 1052! = 6,17 x 10* na 


Equação 3-12 obtém-se a resposta 


e * 

wan mU. md 

У 67x15. 
A concentração de H* é 6,17(+ 0,426) x 10º = 62(04) x 10* M. Uma incerteza de 0,03 
no pH resulta em uma incerteza de 7% em [H']. Certifique-se de que os algarismos extras 
sejam mantidos nos resultados intermediários e de que não haja arredondamento até a 
resposta final. 


ey = 426 х 1077 


Teste a Você Mesmo: Se а incerteza no pH é duplicada para +0,06, qual é а incerteza 
relativa na [H"]? (Resposta: 14%). 


O Apêndice C dá uma regra geral para a 
propagação da incerteza do erro aleatório 
para qualquer função. 


-logiH*] = pH 
log|H*] = -pH 
10 9997] = 1077 

IH] = 1079 


FIGURA 3-4 Distribuição retangular da 
massa atómica. O intervalo de incerteza- 
padrão (desvio-padrão) mostrado em 
destaque na figura é igual à incerteza dada 
na tabela periódica dividida por УЗ. A 


incerteza-padráo é 50,000 3/V 3 = 50,000 17. 


Propagação da incerteza sistemática: 
A incerteza na massa de n átomos idênticos 
= nX (incerteza-padrão na massa atômica) 
=nxX (incerteza listada na tabela 
periódica)/ V3 + 


Incerteza-padrão 
s! X+aN3 ira 
НЧ 
EH 
Н H 
159981 159994 T5997 
159923 1599957 


Massa (9) — 


EXA Propagação da Incerteza: Erro sistemático 


O erro sistemático ocorre em algumas situações comuns e é tratado de forma diferente do 
erro aleatório em operações aritméticas Examinaremos alguns exemplos de erros sistemá- 
ticos na massa molecular e na vidraria volumétrica” 


Incerteza na Massa Atômica: A Distribuição Retangular 


Na tabela periódica, no início deste livro, observamos que a massa atômica do oxigênio é 
15,999 4 + 0,000 3 g/mol. A incerteza não é principalmente derivada do erro aleatório na 
medida da massa atômica, mas sim predominantemente derivada da variação isotópica em 
amostras de oxigênio de diferentes fontes. Isto é, o oxigênio de uma fonte pode ter uma 
massa atômica média de 15,999 1 e o oxigênio de uma outra fonte pode ter uma massa 
atômica de 15,999 7. A massa atômica do oxigênio em um lote particular de reagente tem 
uma incerteza sistemática. Esta pode ser relativamente constante em 15,999 7 ou 15,999 1, 
ou em qualquer valor neste intervalo, com uma pequena variação aleatória em torno do 
valor médio. 

A massa atômica do oxigênio de diferentes fontes se aproxima de uma distribuição re- 
angular (Figura 3-4). Existe uma probabilidade aproximadamente igual de encontrar qual- 
quer massa atômica entre 15,999 1 e 15,999 7, e uma probabilidade desprezível de encon- 
trar uma massa atômica fora dessa faixa. Nós denominamos o valor médio x (= 15,999 4) 
е a faixa em ambos os lados da média, a (= 0,003). O desvio-padrão (definido na Seção 
4-1) para essa distribuição, também chamada incerteza-padrão, é ta/v3 = 40,000 3//3 = 
30,000 17. O desvio-padrão é empregado como uma medida da incerteza da massa atómica. 


Incerteza na Massa Molecular 


Qual é a incerteza na massa molecular do O,? Se a massa de cada átomo de oxigênio es- 
tivesse no limite superior da faixa de incerteza-padrão na Figura 3-4, (15,999 57), então a 
massa de O, será 2 x 15,999 57 = 31,999 14 g/mol. Entretanto, se a massa de cada átomo de 
oxigênio estiver no limite inferior da faixa de incerteza-padrão, (15,999 23), então a massa 
de O, seria 2 x 15,999 23= 31,99846 g/mol. A massa de O, está situada no intervalo 31,998 8 
10,000 34. A incerteza da massa de n átomos é n x (incerteza de um átomo) = 2 x (+0,000 17) 
0,000 34. A incerteza não é 10.000 17º + 0,000 0,000 24. Para a incerteza sistemá- 
tica, adicionamos as incertezas de cada parcela de uma adição ou subtração. 

Vamos aplicar esse raciocínio no cálculo da massa molecular do C,H, As incertezas na 
tabela periódica são 0,000 8 g/mol para o carbono e 0,000 07 g/mol para o hidrogênio. Para 
encontrar as incertezas-padrão, dividimos tais incertezas por v3: 


Massa atômica de C= 12,0107 + 0,000 8/ V3 = 120107 = 0,000 46 
Massa atômica de Н = 1,007 94 + 0,000 07/ ҮЗ = 1,007 94 + 0,000 040 


As incertezas nas massas dos átomos no C,H, são obtidas multiplicando as incertezas- 
padrão pelo número de átomos de cada tipo. 


2C: 2120107 + 000046) = 240214 + 000092 «2 х 0,000 46 
ан: 4(100794 + 0000040) = 403176 + 0000164 0,000 040. 
2805316 =? (3-13) 


Para encontrar a incerteza na soma das massas de 2C + 4H, usamos a Equação 3-5, que 
se aplica para o erro aleatório, pois as incertezas nas massas de C e H são independentes 


CAPÍTULO 3 


entre si. Uma pode ser positiva, enquanto a outra, negativa. Assim, a massa molecular 


do CH, € 
28,053 16 + Ү0,000 92° + 0,000 16* Usamos a regra de propagação das 
incertezas aleatórias para a soma de massas 
28.053 16 0,000 93 atômicas de diferentes átomos porque as 
28,053 2 + 0,000 9 g/mol incertezas para os diferentes elementos são 
independentes. 
Na última etapa, arredondamos de modo que o último algarismo significativo seja o 
primeiro algarismo incerto. 
FIGURA 3.5 Distribuição triangular para 


vidraria volumétrica, incluindo balões 
volumétricos e pipetas volumétricas. O 
intervalo de incerteza-padráo (desvio- 
padrão) mostrado na parte sombreada 
é an6. 


Ж-а X-aNô X X+aN6  X+a 
Volume (mL) — 


Transferências Sucessivas a Partir de uma Pipeta 


Uma pipeta volumétrica Classe А de 25 mL é certificada pelo fabricante para transferir 
25,00 0,03 mL. O volume transferido por uma dada pipeta é reprodutível, mas pode estar 
no intervalo entre 24,97 e 25,03 mL. Por outro lado, o fabricante da pipeta trabalha duro 
para que o volume seja próximo a 25,00 mL. Em tal circunstância aproximamos os volu- 
mes de um grande número de pipetas por meio da distribuição triangular na Figura 3-5. 
Existe uma probabilidade maior de a pipeta transferir 25,0 mL. A probabilidade diminui 
de uma maneira aproximadamente linear à medida que o volume se afasta de 25,00 mL. 
A probabilidade de que o volume transferido esteja fora da faixa 25,00 + 0,03 mL é des- 
prezível. A incerteza-padrão (desvio-padrão) na distribuição triangular é ta/V6 = +0,03/6 
= 0,012 mL. 
Se utilizarmos uma pipeta volumétrica Classe A de 25,00 mL, não calibrada, quatro 
vezes para transferir um volume total de 100 mL, qual será a incerteza nesse volume de 100 
mL? À incerteza é um erro sistemático, portanto a incerteza nos quatro volumes transferi- 
dos pela pipeta equivale à incerteza da massa de 4 mol de oxigênio. A incerteza-padrão é 
+4 x 0,012 = 30,048 mL, não +V0,012* + 0,012: + 0,012 + 0,012: = +0,024 mL. 
A diferença entre 25,00 mL e o volume real transferido é um erro sistemático. Este erro 
é sempre o mesmo e está embutido em um pequeno erro aleatório. Podemos calibrar uma 
pipeta pela pesagem da água transferida, como descrito na Seção 2-9. A calibração elimina 
о erro sistemático, porque poderíamos saber que esta pipeta sempre transfere, por exem- 0,006 ті é o desvio-padrão (definido no 
plo, 25,991 + 0,006 mL. A incerteza remanescente (40,006 mL) é o erro aleatório. Capitulo 4) medido para transferências 
A calibração melhora a exatidão devido à eliminação do erro sistemático. Vamos supor múltiplas de água. 
que uma pipeta calibrada transfere um volume médio de 24,991 mL com um desvio-padrão 
(uma variação aleatória) de 40,006 mL. Se esta pipeta for usada para transferir 4 alíquotas, o 
volume transferido é 4x 24,991 =99,964 mL e a incerteza é +У0,006' + 0,006 + 0,006" + 0,006" 
= +0012 mL. Para uma pipeta não calibrada, a incerteza é 0,048 mL. 


Volume da pipeta calibrada = 99,964 + 0012 mL 
Volume da pipeta não calibrada = 100,00 + 005 mL 


Termos Importantes пина 


algarismo significativo erro determinado incerteza absoluta mantissa 
antilogaritmo erro indeterminado incerteza relativa material de referéncia 
característica erro sistemático logaritmo certificado 

erro aleatório exatidão logaritmo natural precisão 
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O número de algarismos significativos em um número é o nú- 
mero mínimo de algarismos necessários para escrever o número 
em notação científica. O primeiro algarismo incerto é o último 
algarismo significativo. Na adição e na subtração, o último al- 
garismo significativo é determinado pelo número com a menor 
quantidade de casas decimais (quando todos os expoentes são 
iguais). Na multiplicação e na divisão, o número de algarismos 
geralmente é limitado pela parcela com o menor número de 
algarismos. O número de algarismos existentes na mantissa 
do logaritmo de uma grandeza deve ser igual ao número de 
algarismos significativos dessa grandeza. O erro aleatório (in- 
determinado) afeta a precisão (reprodutibilidade) de um resul- 
tado, enquanto o erro sistemático (determinado) afeta a exa- 
tidão (proximidade do valor "real"). O erro sistemático pode 
ser descoberto e eliminado por uma pessoa perspicaz, porém 


alguns erros aleatórios estarão sempre presentes. Em relação 
aos erros aleatórios, a propagação da incerteza na adição e na 
subtração requer incertezas absolutas (e, = Ye. le + e), enquanto 
a multi e a divisão utilizam incertezas relativas (%e, = 

%е: + "Ge? ). Outras regras para a propagação de erros são en- 
contradas na Tabela 3-1. Sempre mantenha mais algarismos do 
que o necessário durante um cálculo e só arredonde para o nú- 
mero apropriado de algarismos no final. O erro sistemático na 
massa de n átomos de um elemento é n vezes a incerteza-padrão 
na massa do elemento. Em uma distribuição retangular de mas- 
sa atômica, a incerteza-padráo na massa atômica é a incerteza 
listada na tabela periódica dividida por V3. A incerteza na mas- 
sa de uma molécula contendo diversos elementos é calculada 
a partir da soma dos quadrados das incertezas sistemáticas de 
cada elemento. 


Exercise 


3-A. Escreva cada resposta com um número razoável de alga- 
rismos. Encontre a incerteza absoluta e a incerteza relativa per- 
centual de cada resposta. 


(a) [12,41 (+ 0,09) + 4,16 (+ 0,01)] x 7,068 2 (+ 0,000 4) = ? 
(b) [3,26 (+ 0,10) x 8,47 (+ 0,05)] - 0,18 (+ 0,06) =? 

(с) 6,843 (+ 0,008) x 10° + [2,09 (+0,04) – 1,63 (£0,01)]=? 
(d) 324 + 0,08 =? 

(e) (3,24 40,08)'=2 
(1) log (3,24 +0,08) =? 
(9) 102820000 


3-B. (a) Quantos mililitros de uma solução aquosa de NaOH 
53,4% (+0,4)% m/m, com massa específica = 1,52 (40,01) g/mL 
são necessários para o preparo de 2,000 L de NaOH 0,169 M? 


(b) Se a incerteza na transferência do NaOH for 40,01 mL, cal- 
cule a incerteza absoluta da concentração molar (0,169 M). Con- 
sidere desprezíveis as incertezas na massa fórmula do NaOH e 
no volume final (2,000 L). 


3-C. Considere uma solução aquosa com 37,0% (+0,5)% m/m 
de HCI e com uma massa específica de 1,18 (40,01) g/mL. Para 


se transferir 0,050 O mol de HCI necessitam-se de 4,18 mL de 
solução. Se a incerteza que pode ser tolerada em 0,0500 mol 
é 2%, de quanto pode ser a incerteza absoluta em 4,18 mL? 
(Cuidado: Neste problema você tem de trabalhar ao contrário. 
Deverá calcular normalmente a incerteza em um mol de HCl a 
partir da incerteza no volume: 


_8 de solução so gde HCl 
número & AAA h “gde solução 
mols de HCI E HCI 
número de mols de HCI 


Mas, neste caso, conhecemos a incerteza no número de mols do 
HCI (2%), e precisamos encontrar qual a incerteza no volume 
da solução que conduz à incerteza de 2%. O cálculo aritmético 
tem a forma a = b x с x d, para a qual 96e? = %е + Фе +%e?, 
Se conhecemos %e,, %e, e %e, podemos encontrar %e, pela 
subtração: 96e? = %el — %e -96e2.) 


3-D. Calcule a massa molecular, e a sua respectiva incerteza- 
padrão, do NH,. Qual é a incerteza relativa percentual na massa 
molecular? 


Problemas — 


Algarismos Significativos 


3-1. Quantos algarismos significativos existem em cada um dos 
seguintes números? 


(a) 1,903 0 
(b) 0,039 10 
(c) 1,40 x 10* 


3-2. Arredonde cada número como se indica: 

(a) 1,236 7 para 4 algarismos significativos 

(b) 1,238 4 para 4 algarismos significativos 

(c) 1,135 2 para 3 algarismos significativos. 

(d) 2,051 para 2 algarismos significativos 

(e) 2,005 0 para 3 algarismos significativos 

3-3. Arredonde cada número para três algarismos significativos: 
(а) 0216 74. 


(b) 02165 
(0) 0,216 5003 


3-4, Escala Vernier. A figura a seguir mostra a escala encontra- 
da em alguns instrumentos, como, por exemplo, um micrómetro 
calibrado, que é utilizado para medições precisas das dimensões 
de objetos. A escala inferior se move ao longo da escala supe- 
rior, sendo usada para a interpolação de valores entre as mar- 
cações na escala superior. Em (a), a leitura (no zero à esquerda 
da escala inferior) está entre 1,4 e 1,5 na escala superior. Para 
se encontrar a leitura exata, observamos qual a marca da escala 
inferior que está alinhada com a marca da escala superior, Uma 
vez que o 6 da escala inferior está alinhado com a escala supe- 
rior, a leitura correta é 1,46. Escreva as leituras corretas em (b) 
e em (c), e indique quantos algarismos significativos existem em 
cada leitura. 


3-5. Escreva cada resposta com o número correto de algarismos. 
(a) 1,021+2,69=3,711 


(c) 434 +92 = 39,928 
(d) 0,0602 + (2,113 х 10) = 2,849 03 x 10* 
(e) log(4,218 x 107) =? 


CAPÍTULO 3 


Leitura 


O algarismo 6 na escala inferior está. 


(1,46 mm) alinhado com a marca da escala superior 
0 1 i 2 3 EA 5 
rela asas LL 1 нцу (а) 
0 1 
LLLLLLLLL-LE ишы И ИП ИП L o 
o 1 2 4 5 
„иша 1 RR AE ТТ er 97 6 e 
Figura utilizada no Problema 3-4. 


(D antilog (-322) =? 
(g) 1029-2 


3-6. Utilizando o número correto de algarismos significativos, cal- 
cule a massa fórmula de (a) BaF, e (b) C H O,, Use a tabela perió- 
dica no início deste livro para encontrar as massas atômicas. 


3-7. Escreva cada resposta com o número correto de algarismos 
significativos. 

(a) 1,0 +2,1 + 3,4 + 5,8 = 123000 

(b) 106,9 -31,4 = 75,500 0 

(e) 107,868 — (2,113 x 107) + (5,623 x 10) = 5 519,568 

(d) (26,14/37,62) x 4,38 = 3,043 413 

(e) (26,14/(37,62 x 109) x (4,38 x 107) = 
(0 (26,14/3,38) + 4,2 = 11,933 7 

(g) log(3,98 x 109) = 4,599 9 

(h) 1047 = 4,897 79 х 107 


043 413 x 10% 


эв. EBIControlando a aparência de um gráfico em Excel. A Fi- 
Rura 3-3 requer linhas de grade para a leitura do gráfico das 
correções para a bureta. A proposta deste exercício é dar forma 
a um gráfico para este ficar parecido com o da Figura 3-3. Siga 
o procedimento da Seção 2-11 para fazer um gráfico dos dados 
listados na tabela vista a seguir. No Excel 2007, insira um Gráfi- 
co do tipo Dispersão com os pontos referentes aos dados conec- 
tados por linhas retas. Remova a legenda e o título. Por meio da 
guia Ferramentas de Gráfico, clique em Layout, depois em Títu- 
los dos Eixos; digite títulos para ambos os eixos. Dê um clique 
sobre um número qualquer na abscissa (eixo x) e vá para Ferra- 
mentas de Gráfico, selecionando Formatar. Na opção Formatar 
Seleção, em Opções de Eixo, escolha Mínimo = 0, Máximo = 50, 
Unidade Principal = 10 e Unidade Secundária = 1. Novamente, 
na opção Formatar Seleção, vá para Número, selecione Número 
e faça Casas Decimais = 0, Da mesma maneira, coloque o eixo 
da ordenada (eixo y) de -0,04 a +0,05, tendo como Unidade 
principal 0,02 e como Unidade secundária 0,01. Para exibir as 
linhas de grade, vá para Ferramentas de Gráfico, depois Layout 
e selecione Linhas de Grade. Em Linhas de Grade Horizontais 
Principais, selecione Linhas de Grade Principais e Secundárias. 
Em Linhas de Grade Verticais Principais, selecione Linhas de 
Grade Principais e Secundárias. Para deslocar as marcas do eixo 
x do meio do gráfico para baixo, dé um clique sobre um número 
no eixo y (e não no eixo x) e selecione Ferramentas de Gráfico, 
Layout e Formatar Seleção. Em Opções de Eixo, em Eixo Hori- 
zontal Cruza em, selecione Valor do Eixo e digite -0,04. Feche 
a janela Formatar Eixo, e seu gráfico deve ser semelhante ao da 
Figura 33. 

Para versões anteriores do Excel, selecione Tipo de Gráfico 
e Dispersão (XY) com pontos de dados conectados por linhas. 


Erro Experimental 


Dé um clique duplo sobre o eixo x e selecione a guia superior 
Escala. Indique Máximo = 0, Mínimo = 50, Unidade Principal 

10 e Unidade Secundária = 1. Selecione agora a guia superior 
Número e escolha a opção Número. Selecione, então, o número 
de Casas Decimais = 0. Da mesma maneira, selecione as orde- 
nadas para variar de –0,04 a «0,05, com Unidade Principal de 
0,02 e Unidade Secundária de 0,01, como mostrado na Figura 
33.4 pli pode ser reutilizada várias vezes. Experimente 
mudar os limites como você desejar, clicando em OK a cada vez, 
até o gráfico ficar de seu agrado. Para adicionar linhas de grade, 
clique no gráfico e vá até o menu superior Gráfico, selecione 
Opções de Gráfico. Escolha a guia Linhas de Grade, selecione 
ambos os conjuntos de comandos Linhas de Grade Principais e 
Linhas de Grades Secundárias e clique em OK. No menu Op- 
ções de Gráfico, selecione a guia Legenda e retire a seleção da 
opção Mostrar Legenda. Para mover os números do eixo x para 
baixo, siga os seguintes passos: Dê um clique duplo no eixo y 
(não o eixo x) e selecione a guia Escala. Digite o valor -0,04 na 
caixa Eixo dos Valores (X) Cruza em:. Clique em OK e os rótu- 
los do volume se moverão para abaixo do gráfico. O seu gráfico 


deve parecer com o da Figura 3-3. 
Volume (mL) Correção (mL) 
0,03 0,00 
10,04 0,04 
20,03 002 
29,98 ET 
40,00 0,00 
49,97 003 
Tipos de Erro 


3.9. Por que utilizamos aspas na palavra real na sentença de que 
a exatidão se refere a quão próximo um valor medido está do 
valor “real”? 


3-10. Explique a diferença entre erro sistemático e erro aleatório. 


3-11. Suponha que em uma análise gravimétrica você tenha es- 
quecido de secar o cadinho filtrante antes de coletar o precipi- 
tado. Após filtrar, você secou o produto e o cadinho juntos antes 
de pesá-los. A massa do produto é sempre mais alta ou sempre 
mais baixa? O erro na massa é um erro sistemático ou um erro 
aleatório? 


3-12. Diga se os erros em (a)-(d) são aleatórios ou sistemáticos: 


(a) Quando se usa uma pipeta de 25 mL que transfere de forma 
contínua 25,031 + 0,009 mL. 


Figura utilizada no Problema 3-13. 


(b) Quando se usa uma bureta de 10 mL e esta transfere habitual- 
mente 1,98. 0,01 mL quando usada para transferir um volume de 
exatamente da marca O até 2 mL. Quando se usa esta mesma bu- 
reta e esta transfere habitualmente 2,03 + 0,02 mL quando usada 
para transferir um volume de exatamente da marca 2 até 4 mL. 


(c) Quando se transferiu um volume de água de exatamente 
0,00 até 2,00 mL, através de uma bureta de 10 mL, e a massa 
transferida foi de 1,983 9 g. Ao se repetir esta mesma operação, 
a massa transferida foi de 1,9900 g. 


(d) Um volume de 20,0 uL, de uma determinada solução, foi 
injetado quatro vezes consecutivas em um cromatógrafo. A área 
do pico correspondente à solução, em unidades arbitrárias, foi: 
4383, 4 410, 4 401 e 4 390. 


3-13. Cheryl, Cynthia, Carmen e Chastity praticaram tiro ao 
alvo em um camping das bandeirantes. A figura seguinte mostra 
os alvos com os respectivos resultados que elas obtiveram. Re- 
lacione cada alvo com a descrição apropriada. 


(а) exato e preciso 

(b) exato, porém não preciso 
(e) preciso, porém não exato 
(d) nem preciso e nem exato 


3-14. Reescreva o número 3,123 56 (40,16789%), com o número 
apropriado de algarismos, nas formas de (a) número (+ incerte- 
za absoluta) e (b) número (+ incerteza relativa percentual). 


Propagação da Incerteza 


3-18. Calcule as incertezas absoluta e relativa percentual e es- 
creva cada resposta com um número apropriado de algarismos 
significativos. 

(a) 62 (+0,2) -4,1 (+01) =? 

(b) 9,43 (20,05) x 0,016 (+0,001) =? 

(c) [6,2 (0,2) - 4,1 (+0,1) + 9,43 (+0,05) =? 

() 9,43 (20,05) х ((62 (202) x 107 ] + [4,1(+0,1) x 107]] =? 


3-16. Calcule as incertezas absoluta e relativa percentual e es- 

creva cada resposta com um número apropriado de algarismos 

significativos. 

(a) 9,23 (20,03) + 4,21 (+0,02) - 3,26 (0,06) =? 

(b) 91,3 (+1,0) x 40,3 (+0,2)/21,1 (+0,2) 

(c) [4,97 (+0,05) - 1,86 (+0,01)J/21,1 (+02) 

(d) 2,016 4 (40,000 8) +1,233 (+0,002) + 461 (+0,01) =? 

(e) 2,016 4 (0,000 8) х10' + 1,233 (+0,002) х 10°+ 4,61 (+0,01) 
х10'=? 

(Ð [3,14 (20,05) =? 

(g) log[3,14 (40,05)] =? 


3-17. Verifique os seguintes cálculos: 
(a) 13,141 5(+0,001 1) = 1,772 4, (+ 0,000 3.) 


(b) log [3,141 5(+0,001 1) = 0,497 1, (30,000 1,) 
(с) antilog [3,141 5(+0,001 1 
(d) In [3,141 5(+0,001 1) 


= fe voos) ) =080, (+ 0,01 

000095) 7 080) (0101) 
318. (a) Demonstre que a massa fórmula do NaCl é 58,443 
(80001) g/mol. 


(b) Para preparar uma solução de NaCI, precisamos pesar 2,634 
(40,002) g e dissolver a massa em um balão volumétrico cujo 
volume é 100,00 (+ 0,08) mL. Calcule a molaridade da solução 
resultante, juntamente com a sua incerteza, com o número apro- 
priado de algarismos. 

3-19. Qual a massa real de água pesada ao ar, a 24°C, se a massa 
aparente é 1,0346 + 0,0002 g? A massa específica do ar é 0,001 
20,000 1 g/mL e a massa específica dos pesos da balança é 8,0 
+05 g/mL. A incerteza da massa específica da água, de acordo 
com a Tabela 2-7, é desprezível em comparação com а incerteza 
da massa ica do ar. 


3-20. Doze tabletes dietéticos contendo ferro foram analisados 
pelo procedimento gravimétrico descrito na Seção 1-4 е a massa 
final de Fe,O, (MF 159,688) foi de 0,277, 0,001, g. Determine a 
massa média de Fe por tablete. (As incertezas relativas nas mas- 
sas atômicas são pequenas comparadas com a incerteza relativa 
da massa do Fe,O,. Despreze as incertezas nas massas atômicas 
neste problem 


3-21. Podemos medir a concentração de uma solução de HCI 
pela reação com carbonato de sódio puro: 2H* + Na CO, > 
2Na' + H,O + СО, Um volume de 27,35 + 0,04 mL da solução 
de HCI foi necessário para reagir completamente com 0,9674 + 
0,0009 g de Na.CO, (МЕ 105,9884 + 0,0007). Determine a mola- 
ridade da solução do HCI e sua incerteza absoluta. 


3-22. O número de Avogadro pode ser calculado a partir das 
seguintes propriedades medidas para o silício cristalino puro: 
(1) a massa atômica do elemento (obtida a partir da massa e da 
abundância de cada isótopo), (2) a massa específica do cristal, 
(3) o tamanho da célula unitária (a menor unidade estrutural 
que se repete em um cristal), e (4) o número de átomos na célu- 
la unitária. A massa atômica do silício é т, = 28,085 384 2 (35) 
2/mol, onde 35 é a incerteza (desvio-padrão) nos dois últimos 
algarismos. A massa específica é р = 2,3290319 (18) g/cm, o ta- 
manho da célula unitária cúbica, com 8 átomos por célula uni- 
tária, é c, = 5,43102036 (33) x 10° cm. O número de Avogadro é 
calculado a partir da seguinte equação: 


Msi 
(рсд)/8 


A partir das propriedades medidas e das suas incertezas (des- 
vios-padrão), calcule o número de Avogadro e a sua incerteza. 
Para calcular a incerteza de с}, use a função y = xº da Tabela 3-1. 


3-23. Escreva a massa molecular (+ incerteza) do C,H,O,N, com 
o número correto de algarismos significativos. 


3:24. Estimativa da Incerteza nas Determinações de CO, de Ke- 
eling. O manómetro do Boxe 3-2 tem as seguintes incertezas 
fundamentais: 


Volume do recipiente grande: 5,013 8, + 0,000 5 L 
Volume do recipiente pequeno: 3,793 0 + 0,000 9 mL 
Pressão: +0,03 mmHg em -400 mmHg 
Temperatura: +0,03 К em -300 К 


Qual dos fatores acima apresenta a maior incerteza relativa per- 
centual? Caso uma incerteza seja suficientemente maior do que 
as outras, então a incerteza na determinação do CO, é gover- 
nada por esse fator. Considerando apenas o fator de incerteza 
mais importante, estime a incerteza em 400 ppm de CO, no ar. 


т 


4 Estatística 


A CONTAGEM DAS MINHAS HEMÁCIAS ESTÁ ALTA HOJE? 


Células vermelhas do sangue, também 
chamadas eritrócitos, transportam 
oxigênio ligado à proteina hemoglobina. 
[Susumu Nishinaga/Photo Researchers] 


Dizemos que a variação dos dados 
experimentais está distribuída normalmente 
quando a repetição das medidas exibe uma 
distribuição em forma de sino, mostrada na 
Figura 4-1. Neste caso, a probabilidade de 
que o valor de uma medida esteja acima ou 
abaixo da média é a mesma. A probabilidade 
de se observar qualquer valor diminui 
quando a distância desse valor aumenta em 
relação à média. 


Todas as medidas possuem um erro experimental — portanto é impossível se ter certeza 
absoluta de um resultado. Apesar disso, estamos sempre procurando respostas para ques- 
tões como “A contagem das minhas hemácias está mais alta hoje do que o normal?" Se a 
contagem feita hoje for duas vezes maior do que a habitual, provavelmente ela está maior 
do que o normal. Mas e se a contagem “maior” não estiver excessivamente acima da con- 
tagem “normal”? 


Contagem em dias “normais” Contagem de hoje 
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53 
4,8 | x 10º células/uL 5,6 х 10º células/uL. 
54 


O número 5,6 é maior do que os cinco valores normais, mas a variação aleatória nos valo- 
res normais pode nos levar a esperar que 5,6 seja observado em vários dias “normais”. 

Você aprenderá na Seção 4.3 que existe apenas uma possibilidade aleatória de 1,3% de 
se observar um valor afastado da média como 5,6 em um dia “normal”. É você quem deve 
ainda decidir o que fazer com essa informação. 


edidas experimentais sempre trazem consigo alguma variação, de modo que nenhu- 

Ima conclusão pode ser tirada com certeza absoluta. A estatística fornece ferramentas 
que possibilitam chegar a conclusões que possuam uma grande probabilidade de estarem 
corretas, assim como de rejeitar conclusões que sejam improváveis.” 


КЕШ A Distribuição Gaussiana 


Se um experimento é repetido várias vezes e se os erros são puramente aleatórios, então os 
resultados tendem a se agrupar simetricamente em torno de um valor médio (Figura 4-1). 


$ 


Quanto mais vezes o experimento for repetido, mais os resultados se aproximam de uma 
curva suave ideal, chamada distribuição gaussiana. Em geral, não podemos fazer mui 
medidas em um experimento de laboratório. O mais provável é que um experimento seja 
repetido de 3 a 5 vezes, em vez de 2000 vezes. Entretanto, podemos estimar os parâmetros 
estatísticos que descrevem um conjunto grande de resultados a partir de um conjunto de 
resultados menor. Ou seja, podemos fazer estimativas do comportamento estatístico a par- 
tir de um pequeno número de medidas. 


Valor Médio e Desvio-Padrão 


No caso hipotético da Figura 4-1, uma fábrica testou o tempo de vida de 4 768 lâmpadas 
elétricas. O gráfico de barras mostra o número de lâmpadas com um tempo de vida em 
cada intervalo de 20 horas. Os tempos de vida se aproximam de uma distribuição gaussiana 
porque as variações nos componentes das lâmpadas, como, por exemplo, a espessura dos 
filamentos ou a qualidade das conexões são aleatórias. A curva suave é a distribuição gaus- 
siana que melhor se ajusta aos dados. Qualquer conjunto finito de dados será ligeiramente 
diferente da curva gaussiana. 

O tempo de vida das lâmpadas e a curva gaussiana correspondente são caracterizados 
por dois parâmetros. A média X também chamada simplesmente de média -, 
é a soma dos valores medidos dividida por n, o número de medidas: 


Média: E (41) 


onde x, é o tempo de vida de uma lâmpada individual. A letra grega maiúscula sigma, E, 
significa o somatório: Ex, =x, + x, + x, +... + x, Na Figura 4-1, о valor médio é 845,2 h. 

O desvio-padrão, s, mede como os dados estão agrupados em torno da média. Quanto menor 
foro desvio-padrão, mais próximo os dados estão agrupados em torno da média (Figura 4-2). 


[ 3«-5* 
EUNT TES 


Na Figura 4-1, s = 942 h. Um conjunto de lâmpadas elétricas tendo um pequeno desvio- 
padrão no tempo de vida é fabricado mais uniformemente do que um conjunto que tem 
um grande desvio-padrão. 

Para um conjunto infinito de dados, a média é indicada pela letra grega minúscula mi, 
(a média de população), e o desvio-padrão é escrito com a letra grega minúscula sigma, с 
(o desvio-padrão da população). Nunca podemos medir | e a, porém os valores de x e s 
aproximam-se de | e с com o aumento do número de medidas. 


Desvio-padrão: (42) 


Estatística 


FIGURA 4-1 Gráfico de barras e curva 
gaussiana descrevendo o tempo de vida 

de um conjunto hipotético de lâmpadas. 
incandescentes. A curva suave possuia 
mesma média aritmética, o mesmo desvio- 
padrão e a mesma área que o gráfico de 
barras. Entretanto, qualquer grupo finito de 
dados será diferente da curva em forma de 
sino. Quanto mais medidas forem feitas, mais 
os resultados estarão próximos da curva 
suave, 


845,2 
Tempo de vida (h) 
FIGURA 4-2 Curvas gaussianas para dois 
grupos de lâmpadas, uma tendo a metade 
do desvio-padrão da outra. O número de 
lâmpadas descrito por curva é o mesmo. 


A média se localiza no centro da 
distribuição. O desvio-padrão indica a 
largura da distribuição. 


Um experimento que produz um pequeno 
desvio-padrão é mais preciso do que um que 
produz um grande desvio-padrão. Maior 
precisão não implica necessariamente maior 
exatidão, que indica a proximidade em 
relação ao valor real! 


Quando o número de medidas aumenta, 
X aproxima-se de p, sendo houver erro 


Coeficiente de variação = 100 x s/X 


Aprenda a usar a função desvio-padrão na 
sua calculadora e observe que o resultado 
neste caso é s = 302696... 


extras em sua calculadora. 


39240123 
2 


FIGURA 4-3 Uma curva gaussiana па qual 
H=0e0=1.Uma curva gaussiana cuja área 
é unitária é denominada curva normal de 
erro, Nesse caso, a abcissa z = (x- Ш/с é a 
distância em relação à média, medida em 
unidades de desvio-padrás 
estamos dois desvios-padrã 
ба. 
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Os graus de liberdade do sistema são dados por п — 1 na Equação 4-2. O quadrado do 
desvio-padrão é chamado de variância. O desvio-padrão é expresso como uma porcenta- 
gem do valor médio (= 100 x s/x), sendo chamado de desvio-padrão relativo ou coeficiente 
de variação. 


Média e Desvio-Padrão 

Suponha que são efetuadas quatro medidas: 821, 783, 834 e 855. Calcule a média aritmé- 

tica, o desvio-padrão e o coeficiente de variação. 

Solução: A média aritmética é 

- _ 821 + 783 + 834 + 855 
4 


Para evitar o acúmulo de erros de arredondamento, conserve mais um algarismo do que 
os que estavam presentes nos dados originais. O desvio-padrão é 


= 823. 


J (821 — 8232)? + (783 — 823,2)? + (834 — 823,2)? + (855 — 8232)° _,, 
s (4-1) ha 
A média e o desvio-padrão devem terminar, ambos, na mesma casa decimal. Para X = 
823, escrevemos s = 30,,. O coeficiente de variação é a incerteza percentual relativa: 


304 


х 
ж 823,2 


= 37% 


Coeficiente de variação = 100 x Ž = 


Pergunte a Você Mesmo Se cada um dos quatro números, 821, 783, 834 e 855 no exemplo 
fosse dividido por 2, como a média, o desvio-padrão e o coeficiente de variação seriam 
afetados? (Resposta: x e s serão divididos por 2, mas o coeficiente de variação permane- 
cerá o mesmo.) 


(С) As planilhas têm funções pré-programadas para o cálculo da média e do desvio- 
padrão. Na planilha ao lado, os dados experimentais são introduzidos nas células B1 at 
B4. A média aritmética na célula BS é calculada com a declaração “= MÉDIA(B1:B4)”. 
ВІ:В4 significa as células ВІ, B2, ВЗ e B4. O desvio-padrão na célula B6 é calculado por 
meio de “= DESVPAD(B1:B4)”. 

Para facilitar a leitura, as células BS e B6 foram programadas para mostrar duas casas 
decimais. Uma linha em negrito foi colocada abaixo da célula B4 no Excel 2007 marcando 
a célula, depois indo para Início, Fonte e selecionando o ícone Borda. Nas versões anterio- 
res do Excel, marque a célula B4, vá para Formatar, Células e selecione Borda. 


Algarismos Significativos na Média e no Desvio-Padrão 


Normalmente expressamos resultados experimentais na forma X + s(n = _), onde n é o 
número de dados experimentais. É razoável escrever os resultados do exemplo anterior 
como 823 + 30 (n = 4) ou ainda 8,2 (+0,3) x 10" (n = 4) para indicar que a média tem apenas 
dois algarismos significativos. As expressões 823 + 30 e 8,2 (+0,3) x 10º não são adequadas 
para cálculos que continuam prosseguindo, onde Y e s são resultados intermediários. Nos 
cálculos seguintes, retemos um ou mais algarismos não significativos para evitar erros de 
arredondamento em trabalhos posteriores. Não se assuste quando encontrar respostas do 
tipo 823, +30,, nos problemas existentes neste livro. 


Desvio-padrão e Probabilidade 


A fórmula para uma curva gaussiana é 


= penar (43) 


disi сүт 


onde e (=2,71828...) é base do logaritmo natural. Para um número finito de dados, apro- 
ximamos р por X e с por s. Um gráfico da Equação 4-3 pode ser visto na Figura 4-3, onde 
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TABELA 4-1 Ordenada e área para a curva normal de erro (gaussiana), y = 1 = 


Jar 


0,3989 
0,3970 
0,3910 
03814 
03683 
03521 


03332 
03123 
02897 
0,266 1 
0,420 
0,2179 
0,1942 
0,1714 


аг = (хе. 

Ъ А área se refere à região entre z = 0 e z = о valor na tabela. Assim, a área de z 
A área de z = -0,7 a z = 0 é a mesma que de z = 0a z = 07. A áreadez=-0,5a 
(0,191 5 + 0,117 9) = 0,309 4. A área total entre z = —е z = +% é unitária. 


0,0175 
0,0136 
0,0104 


az-14604192. 
é 


os valores a = 1 e p = 0 são usados para simplificar. O valor máximo de y é em x = ea 
curva é simétrica em torno de x = p. 

É vantajoso expressar os desvios do valor médio em múltiplos, z, do desvio-padrão. Ou 
seja, transformamos x em z, de acordo com 


1 (4-4) 


A probabilidade de se medir z em um certo intervalo é igual à área deste intervalo. Por 
exemplo, a probabilidade de se observar z entre -2 e -1 é 0,136. Esta probabilidade corres- 
ponde à área sombreada na Figura 4-3. A área sob cada parte da curva gaussiana é dada 
na Tabela 4-1. Como a soma das probabilidades de todas as medidas tem que ser igual a 


1,a área sob toda a curva de z = -e a z = +% tem que ser unitária. O número 1/(02n) 
na Equação 4-3 é denominado fator de normalização. Ele garante que a área sob a curva 
inteira seja unitária. Uma curva gaussiana com área unitária é denominada curva normal 
de erro. 


Área sob uma Curva Gaussiana 


Admita que o fabricante das lâmpadas na Figura 4-1 ofereça a troca grátis de qualquer 
lâmpada que tenha queimado em menos de 600 h. Se ele planeja vender um milhão de 
lâmpadas, quantas lâmpadas extras devem estar disponíveis para troca? 


Solução Precisamos expressar o intervalo desejado em múltiplos do desvio-padrão e en- 
tão encontrar a área do intervalo na Tabela 4-1. Como x = 845.2 e s = 94,2, então z = (600 — 
845,2)/94,2 = -2,60. A área sob a curva entre o valor médio e z = -2,60 é, de acordo com 
a Tabela 4-1, 0,495 3. А área total de -< até o valor médio é 0,500 0, de modo que a área 
de — a -2,60 tem que ser 0,500 0 0,495 3 = 0,004 7. A área à esquerda de 600 horas па 
Figura 4-1 é somente 0,47% da área total sob a curva. Prevê-se que somente 0,47% das 
lâmpadas falharão em menos de 600 horas. Se o fabricante vende 1 milhão de lâmpadas 
por ano, ele deve fabricar 4 700 lâmpadas a mais para atender aos pedidos de troca. 


Pergunte a Você Mesmo Se o fabricante substituísse as lâmpadas que queimassem en 
os de 620 h, quantas lâmpadas a mais ele deveria fabricar (Resposta: z = -2,4, área = 
0,008 2 = 8 200 lâmpadas) 


E usando uma Planilha Eletrônica para Determinar 
a Área sob uma Curva Gaussiana 


Que fração de lâmpadas é esperada ter uma vida útil entre 900 e 1 000 h? 


Estatística 


Quando г = +1, x está um desvio-padrão 
acima da média. Quando z = -2, x está dois 
desvios-padrão abaixo da média. 


Área de 
—sa 900 
=07196 


Número de lâmpadas. 


800 700 800 900 10001100 
Tempo de vida (h) 


FIGURA 4-4 Utilização da curva gaussiana 
para determinar a fração de lâmpadas. 
com tempo de vida entre 900 e 1 000 h. 
Determinamos a área entre -= е 1 000 h e 
subtraímos da área entre 9» e 900 h. 


75 


Intervalo 


m 
+20 
TES 
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Percentagem de 
medidas 

683 

955 

997 


Solução Devemos encontrar a fração da área da curva gaussiana compreendida entre x = 
900 e x = 1 000 h. A função DISTNORM no Excel dá a área de uma curva de — a um 
determinado ponto x. Descrevemos a seguir a estratégia a ser usada: Encontramos a área 
de -= a 900 h, que é a área sombreada à esquerda de 900 h na Figura 4-4. Então, deter- 
minamos a área de -æ a 1 000 h, que é a área sombreada à esquerda de 1 000 h na Figura 
4-4. A diferença entre as duas áreas é a área de 900 até 1 000 h: 


Área de 900 a 1 000 = (área de — a 1 000) — (área de — a 900) 


Em uma planilha eletrônica, entre com a média na célula A2 e com o desvio-padrão 
na célula B2. Para determinar a área sob uma curva gaussiana de — a 900 h na célula 
C4, marque a célula C4 e, no Excel 2007, vá para Fórmulas, Inserir Função. Nas versões 
anteriores do Excel, vá para o menu de Inserir e escolha Função. Na janela que aparece, 
selecione funções estatísticas e localize DIST.NORM na lista. Dé um clique duplo em 
DISTNORM e vai aparecer outra janela perguntando pelos quatro valores que serão 
usados por DIST.INORM. (Se você clicar em Ajuda, encontrará uma explicação resumida 
de como usar DISTNORM.) 


0,7196 
0,9498 
0,2302 


/ERDADEIRO) 


Os valores que são dados para a função DISTNORM(x, média, desvio-padrão, cumu- 
lativo) são denominados argumentos da função. O primeiro argumento é x, que é 900. O 
segundo argumento é a média, 845,2. Você pode entrar com 845,2 para a média ou entrar 
A2, que é a célula que contém o valor 845,2. Digitaremos $A$2 para movermos a entrada 
para outras células mantendo ainda a referência para a célula A2. O terceiro argumento é o 
desvio-padrão, para o qual digitamos $B$2. O último argumento é chamado “cumulativo”. 
Quando o seu valor é VERDADEIRO, DIST.NORM fornece a área sob a curva gaussiana. 
Quando cumulativo é FALSO, DIST.NORM fornece a ordenada (o valor de y) da curva 
gaussiana. Como desejamos a área, entramos com VERDADEIRO. A fórmula “= DIST. 
NORM(900,$A$2,$B$2, VERDADEIRO)” na célula C4, retorna 0,719 6. Esta é a área sob 
a curva gaussiana de — a 900 h. Para obter a área de – a 1 000 h, escrevemos “= DIST. 
NORM(1000,$AS2 SB$2, VERDADEIRO)" na célula C5. O valor fornecido pelo compu- 
tador é 0,949 8. Então, subtraímos as áreas (CS - C4) obtendo 0,230 2, a área de 900 a 1 000. 
Isto é, 23,02% da área fica na região entre 900 e 1 000 h. Consequentemente, esperamos 
que 23,0% das lâmpadas tenham um tempo de vida entre 900 e 1 000 h. 


Pergunte a Você Mesmo Encontre a área entre 800 e 1 000 h. (Resposta: 0,634 2) 


O desvio-padrão mede a largura da curva gaussiana. Quanto maior for o valor de c, mais 
larga será a curva. Em qualquer curva gaussiana, 68,3% da área estão no intervalo de 4-10 
ар + 10, ou seja, mais de dois terços das medidas estão previstas situarem-se dentro de um 
desvio-padrão da média. Também, 95,5% da área situam-se entre р + 20, e 99,7% da área 
estão dentro de р + Зо. Vamos considerar que duas técnicas diferentes são usadas para de- 
terminar a porcentagem de enxofre em uma amostra de carvão: o método A apresenta um 
desvio-padrão de 0,4% e o método B possui um desvio-padrão de 1,1%. Esses resultados 
indicam que aproximadamente dois terços das medidas feitas pelo método A devem estar 
dentro de 0,4% da média. Para o método B, dois terços estarão dentro de 1,1% da média. 


Desvio-Padrão da Média 


Para determinar a vida média de um grande numero de lâmpadas, poderíamos escolher uma 
delas de cada vez e determinar sua vida útil. Como alternativa, poderíamos escolher, di- 
gamos, quatro lâmpadas de cada vez, determinar a vida de cada uma delas e calcular a 
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média das quatro. Repetimos esse mesmo processo várias vezes e calculamos uma média 
ре um desvio-padrão que denominamos с, porque ele é baseado em conjuntos de quatro 
lâmpadas. A média de muitos conjuntos de quatro lâmpadas e igual a média da população. 
Entretanto, o desvio-padrão da média de conjuntos de quatro lâmpadas é menor do que 
o desvio-padrão da população, c. A relação é c, = 014. Chamamos c, de desvio-padrã 
da média dos conjuntos de quatro amostras. Em geral, o desvio-padrão da média de um 
conjunto de n amostras é 


Desvio-padrão da média 
de conjuntos de n valores: 


(45) 


Quanto mais vezes medimos uma determinada quantidade, mais confiança teremos de 
que o valor médio das medidas está próximo da média da população. De fato, a incerteza 
decresce na proporção de 1//n, onde n é o número de medidas. Podemos diminuir a incer- 
teza da média por um fator de 2 (= V4) fazendo 4 vezes mais medidas e por um fator de 10 
(1100) fazendo 100 vezes mais medidas. 


KEN intervalos de Confiança 


O teste t de Student é uma ferramenta estatística utilizada frequentemente para 
intervalos de confiança e para a comparação de resultados de experimentos diferentes. É 
uma ferramenta que pode ser utilizada para calcular a probabilidade de que sua contagem 
de hemácias será encontrada em um certo intervalo nos dias “normais”. 


Cálculo de Intervalos de Confiança 

A partir de um número limitado de medidas (n), não podemos encontrar a média real de 
uma população, |, ou o desvio-padrão verdadeiro, o. O que podemos determinar são X e s, a 
média e o desvio-padrão das amostras. O intervalo de confiança é calculado pela equação 


Intervalo de confiança = x + E (46) 


TABELA 4-2 Valores do teste t de Student 


Os instrumentos com aquisição rápida de 
dados permitem fazer, em média, mais 
experimentos em um curto intervalo de 
tempo para melhorar a precisão. 


“Student” foi o pseudônimo de WS. Gosset, 
cujo empregador, a Cervejaria Guinness 

da Irlanda, restringiu as publicações por 
uma questão de direito de propriedade 
intelectual. Devido à importância do. 
trabalho de Gosset, ele teve permissão 
para publicá-lo (Biometrika 1908, 6, 1), mas 
sob um nome fictício. 


Graus de liberdade so 90 95 98 99 99,5 99,9] 
1 1,000 6314 12,706 31,821 63,656 127321 636,578 

2 0,816 2,920 4,303 6,965 9,925 14,089 31,598] 

3 0,765 2,353 3,182 4,541 5,841 7,453 12,924 

4 0,741 2,132 2776 3747 4,604 5,598 8,610 

5 0,727 2,015 2,571 3,365 4,032 4773 6,869 

6 0,718 1,943 2,447 3,143 3,707 4317 5,959 

7 0,711 1,895 2,365 2,998 3,500 4,029 5,408] 

8 0,706 1,860 2,306 2,896 3,355 3.832 5,041 

9 0,703 1,833 2262 2821 3,250 3,690 4,781 
10 0,700 1812 2,228 2,764 3,169 3,581 4,587 
15 0,691 1753 2131 2,602 2,947 3252 4073 
20 0,687 1725 2,086 2,528 2,845 3,153 3,850] 
25 0,684 1,708 2,060 2,485 2,787 3078 3,725 
30 0,683 1,697 2,042 2,457 2,750 3,030 3,646 
0,681 1,684 2,021 2,423 2,704 297 3,551 
60 0,679 1,671 2,000 2,390 2,660 2915 3,460) 
120 0,677 1,658 1,980 2,358 2617 2,860 3,373, 
LI 0,674. 1,645 1,960 2326 2,576 2,807 3,291 


Nos cálculos dos intervalos de confiança, a pode ser substituído por s na Equação 4-6 se tivermos bastante 
ivermos determinado seu desvio-padrão populacional “real”. Se c for usado em vez de s, o valor de ta ser utilizado na Equação 4-6 é o da 


ои seja, se ji 
linha de baixo da Tabela 4-2. 


experiência com um método em particular, 


Os valores de t nesta tabela se aplicam aos testes bicaudais apresentados na Figura 4-9a. O intervalo de confiança de 95% especifica as regiões contendo 
2,5% da área em cada lado da curva. No caso de um teste unicaudal, usamos os valores de listados para 90% de confiança. Cada região fora do valor 


de t para 90% de confiança contém 5% da área da curva. 


Estatística 


Teorde carboidrato 


78 


onde t é o valor do teste 1 de Student, obtido da Tabela 4-2 para um nível de confiança 
desejado, por exemplo de 95%. O significado do intervalo de confiança é o seguinte: se 
repetirmos as n medidas muitas vezes para calcular a média e o desvio-padrão, o intervalo 
de confiança de 95% incluirá a média real da população (cujo valor desconhecemos) em 
95% dos conjuntos de n medidas. Dizemos (de modo um tanto impreciso) que “nós temos 
95% de confiança de que o valor real esta dentro do intervalo de confiança” 


Cálculo de Intervalos de Confiança 


O teor de carboidratos de uma glicoproteína (uma proteína com açúcares fixados nela) 
foi determinado como igual a 12,6; 11,9; 13,0; 12,7 e 12,5 g de carboidratos por 100 g de 
proteína. Calcule os intervalos de confiança de 50% e 90% para o teor de carboidrato. 


Solução Primeiro calculamos 2 (= 12,5.) e s (= 0,4,) para as cinco medidas. Para encon- 
trarmos o intervalo de confiança de 50%, obtemos o valor de t na Tabela 4-2 na coluna 
encabeçada por 50 e na linha correspondente a quatro graus de liberdade (graus de liber- 
dade = n — 1). O valor de t é 0,741, logo, o intervalo de confiança de 50% é 


(0,741)(0,40) 


Vs 7125. + 058% 


Intervalo de confiança de 50% = х + Е =125 + 
O intervalo de confiança de 90% é 


132)(0, 
Intervalo de confiança de 90% = x + m =12,5, + m 


Se repetirmos o conjunto de cinco experimentos várias vezes, metade de 50% dos inter- 
valos de confiança deve incluir а média verdadeira, н. Nove décimos de 90% dos interva- 
los de confiança devem incluir a média verdadeira, 


7125, + 0,34 8% 


Pergunte a Você Mesmo O teor de carboidrato determinado em mais de uma amostra foi 
12,3% m/m. Usando seis resultados, encontre o intervalo de confianga de 90%. (Respos- 
ta: 12,5, + (2015)(0,3.)/6 = 12,5, +0,3, % m/m) 


FIGURA 4-5 Intervalos de confiança de 50% e 90% para o mesmo conjunto de dados aleatórios. Os qua- 
dados cheios (escuros) são os pontos de dados cujo intervalo de confiança não inclui a média populacio- 
nal real de 10 000. 
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O Significado de um Intervalo de Confiança 


A Figura 4-5 ilustra o significado dos intervalos de confiança. Um computador escolhe 
aleatoriamente números de uma população gaussiana com uma média populacional (4) de 
10 000 e um desvio-padrão populacional (a) de 1 000 na Equação 4-3. No experimento 1, 
quatro números foram escolhidos e sua média e desvio-padrão foram calculados por meio 
das Equações 4-1 e 4-2. O intervalo de de 50% foi então calculado com a Equa- 
ção 4-6, utilizando-se t = 0,765 a partir da Tabela 4-2 (confiança de 50%, 3 graus de liberda- 
de). Esse experimento está representado graficamente como o primeiro ponto à esquerda 
na Figura 4-5a; o quadrado está centrado no valor médio de 9 526, e a barra de erro se 
prolonga do limite inferior até o limite superior do intervalo de confiança de 50% (+290). 
O experimento foi repetido 100 vezes para produzir todos os pontos na Figura 4-Sa. 

O intervalo de confiança de 50% é definido de tal forma que, se repetirmos esse expe- 
timento um número infinito de vezes, 50% das barras de erro na Figura 4-Sa incluirão а 
média populacional real de 10 000. Na verdade, eu mesmo fiz o experimento 100 vezes, e 45 
das barras de erro na Figura 4-Sa passaram pela linha horizontal em 10 000. 

A Figura 4-5b mostra o mesmo experimento com o mesmo grupo de números alea- 
tórios; dessa vez, porém, calculou-se o intervalo de confiança de 90%. Para um número 
infinito de experimentos, podemos esperar que 90% dos intervalos de confiança incluam a 
média populacional de 10 000. Na verdade, 89 das 100 barras de erro na Figura 4-Sb cruzam 
a linha horizontal em 10 000. 


Desvio-Padrão e Intervalo de Confiança como Estimativa 
da Incerteza Experimental 


No Capítulo 3 estudamos regras de propagação de incertezas em cálculos. Por exemplo, se 
dividirmos a massa por um volume para calcular a massa específica, a incerteza na massa 
específica é proveniente das incertezas na massa e no volume. As estimativas mais comuns 
da incerteza são o desvio-padrão e o intervalo de confiança. 

Suponhamos que medimos o volume de um recipiente cinco vezes e observamos os se- 
guintes valores: 6,375,6,372,6,374,6,377 e6,375 mL. A média aritmética é x = 6,374, mL, eo 
desvio-padrão é s = 0,001, mL. Podemos registrar um volume de 6,374, 0,001, mL (л = 5), 
onde n é o número de medidas. 

Podemos escolher um intervalo de confiança (por exemplo, 95%) para a estimativa da 
incerteza. Utilizando a Equação 4-6 com quatro graus de liberdade, observa-se que o in- 
tervalo de confiança de 95% corresponde a tis/Vn = $(2,776)(0,001,)5 = 20,002, Por este 
critério, a incerteza no volume é 30,002, mL. É essencial especificar que tipo de incerteza 
vocês estão informando, como o desvio-padrão para n medidas ou o intervalo de confiança 
de 95% para n medidas. 

Podemos reduzir a incerteza fazendo mais medidas. Se fizermos 21 medidas e tivermos 
a mesma média e o mesmo desvio-padrão, o intervalo de confiança de 95% é reduzido de 
30,002, para +(2,086)(0,001,)/V21 = 0,000 8 mL. 


{С Determinação de Intervalos de Confiança por Meio do Excel 


O Excel tem uma função interna que calcula o valor de £ do teste de Student. Na Figu- 
ra 4-6, entramos com os dados no grupo de células A4:A13. Reservamos 10 células para 
dados, mas podemos modificar a planilha para incluir mais dados. Para os cinco pontos 


Dados média =| 6.3746 =MÉDIA (A4:A13) 
desvpad-| 0,0018 ESVPAD (A4:413) 
n= 5 =CONT.VALORES (A4:A13) 
graus de 
liberdade = 4 =С51 
nível de 
oriana | 
valor de t de 
Student =| 2776 =INVT (1-C9.C7) 
intervalo de 
confiança =| ^ 0.0023 = CT" CARRAIZ(CS) 


“Químicos analíticos têm sempre que 
enfatizar para o público que a característica 
crucial mais importante de qualquer resultado 
obtido a partir de uma ou mais medidas 
analíticas é o estabelecimento adequado de 
seu intervalo de incerteza” 


Média 


6372 6373 ei | 375 6376 6,977 


E TTTTEE 


E====s 


Confiança de 95% 
para 5 medidas 


Confiança de 95% 
para 21 medidas 


Verifique se o valor t de Student na célula 
C11 é o mesmo valor que aparece na 
Tabela 4-2. 


FIGURA 4-6 Planilha para cálculo do 
intervalo de confiança. 


Os limites de confiança e o teste t (e mais 
tarde, neste capítulo, o teste de Grubbs) 
admitem que os dados seguem uma 
distribuição gaussiana. 


Se a resposta “conhecida” não está dentro do 
intervalo de confiança de 95%, então os dois 
métodos fornecem resultados “diferentes”. 


Todos os algarismos devem ser mantidos no 
decorrer desse cálculo. 


experimentais inseridos na Figura 4-6, a média é calculada na célula C3 com a decla- 
ração "-MÉDIA(A4:A13)", mesmo que algumas das células no intervalo A4:A13 es- 
tejam vazias. O Excel ignora as células vazias e não as considera como 0, o que levaria 
ao cálculo de uma média incorreta. O desvio-padrão é calculado na célula C4. Encon- 
tramos o número de dados experimentais, n, com a declaração na célula CS “=CONT. 
VALORES(A4:A13)". Os graus de liberdade são calculados como n - 1 na célula C7.A 
célula 9 mostra o intervalo de confiança (0,95) desejado, a única entrada além dos dados 
e 

função para encontrar o valor de г de Student na célula C11 é “=INVT 
(probabilidade graus liberdade)” A probabilidade nesta função é 1 — intervalo de confian- 
ça = 1 — 0,95 = 0,05. Portanto, a declaração célula C11 é “INVT(1-C9,C7)”, a qual retorna 
o valor t de Student para 95% de confiança e 4 graus de liberdade. A célula C13 fornece o 
intervalo de confiança calculado com a Equação 4-6. 


Comparação entre Médias Utilizando o Teste t de 
Student 


Se você fizer dois conjuntos de medidas da mesma grandeza, o valor da média de um con- 
junto normalmente será diferente do valor da média do outro conjunto devido a pequenas 
variações aleatórias nas medidas. Usamos o teste £ de Student para comparar essas médias 
para decidir se existe uma diferença com significado estatístico entre elas. Isto é, será que 
as duas médias concordam “dentro do erro experimental”? Em estatística, a hipótese nula 
estabelece que as médias dos dois conjuntos de medidas não são diferentes. À estatística 
nos dá uma probabilidade de que a diferença observada entre duas médias é decorrente do 
erro aleatório da medida. Normalmente rejeitamos a hipótese nula quando existe uma chan- 
ce menor que 5% de que a diferença observada provenha de variações aleatórias. Com base 
nesse critério, temos uma chance de 95% de que nossa conclusão esteja correta. Uma vez a 
cada 20 vezes que concluímos que as duas médias não são diferentes, estaremos errados. 

Apresentamos a seguir, três casos em que trabalhamos de maneiras ligeiramente dife- 
rentes: 


Caso 1. Medimos uma grandeza várias vezes, obtendo um valor médio e um desvio- 
padrão. Precisamos agora comparar o nosso resultado com um determinado 
valor que é conhecido e aceito. A média que obtivemos não concorda exata- 
mente com o valor que é aceito. Será que esta diferença é aceitável levando-se 
em conta o “erro experimental”? 

Caso2. Medimos uma grandeza diversas vezes utilizando dois métodos distintos, que 
fornecem duas respostas diferentes, cada uma com seu desvio-padrão. Os dois 
resultados concordam entre si “dentro do erro experimental"? 

Caso3. А amostra А é medida uma vez pelo método 1 e uma vez pelo método 2, 
que não fornecem exatamente o mesmo resultado. A seguir, uma amostra 
diferente, denominada B, é também medida uma vez pelo método 1 e uma 
vez pelo método 2. Novamente, os resultados não são exatamente iguais entre 
si. O procedimento é repetido para n amostras diferentes. Os dois métodos 
concordam entre si “dentro do erro experimental”? 


Caso 1. Comparação de um Resultado Medido com um Valor 
“Conhecido” 


Uma amostra de carvão foi adquirida como um Material de Referência Padrão, certificado 
pelo Instituto Nacional de Padrões e Tecnologia (NIST) dos EUA, contendo 3,19% m/m 
de enxofre. Você está testando um novo método analítico para verificar se o valor conheci- 
do pode ser reproduzido. Os valores medidos são 3,29, 3,22, 3.30 e 3,23% m/m de enxofre, 
dando uma média de 3 = 3,26, e um desvio-padrão de s = 0,04, Sua resposta concorda com 
o valor conhecido? Para verificar isso, calcule o intervalo de confiança de 95% para a sua 
resposta e veja se esta faixa inclui a resposta conhecida. Se a resposta conhecida não está 
dentro do seu intervalo de confiança de 95%, então os dois resultados são considerados 
diferentes. 

Então, vamos lá. Para 4 medidas existem 3 graus de liberdade e t,., = 3,182 na Tabela 
42.0 intervalo de confiança de 95% é 

Intervalo de _ _ ts (3,182), 
confiança de 95% ® = yp “326 = al 


Intervalo de confiança de 95% = 3,19, а 3,32, %m/m 


CAPÍTULO 4 


imicamente proveniente do ar 
осоо оо am 
L П П П j 
2295 2300 2305 2310 2315 
Massa (g) 


FIGURA 4-7 Medidas de Lorde Rayleigh da massa de volumes constantes do gás (temperatura 

e pressão constantes) isolado pela remoção do oxigênio do ar ou gerado pela decomposição de 
compostos de nitrogênio. Rayleigh reconheceu que a diferença entre os dois grupos de resultados 
estava fora de seu erro experimental e deduziu que um componente mais pesado, que veio a ser o 
argônio, estava presente no gás isolado do ar. 


O valor conhecido (3,19% m/m) está pouco fora do intervalo de confiança de 95%. Por- 
tanto, concluímos que existe uma chance inferior a 5% de que o nosso método concorde 
com o valor conhecido. 

Concluímos que o nosso método fornece um resultado “diferente” do valor conhecido. En- 
tretanto, neste caso, o intervalo de confiança de 95% está tão próximo de incluir o valor conhe- 
cido que seria prudente fazer mais medidas antes de concluir que o novo método não é exato. 


Caso 2. Comparação entre Medidas Repetidas 


Osresultados de dois diferentes conjuntos de medidas concordam “no erro experimental”? 
Um exemplo é dado pelo trabalho de Lorde Rayleigh (John W. Strutt), que atualmente é 
lembrado por seus estudos sobre o espalhamento de luz, sobre a radiação do corpo negro e 
sobre as ondas elásticas em sólidos. Ele ganhou o Prêmio Nobel, em 1904, pela descoberta 
do gás inerte argônio. Essa descoberta ocorreu quando ele observou uma pequena discre- 
páncia entre dois conjuntos de medidas da massa específica do gás nitrogênio. 

Na época de Rayleigh, sabia-se que o ar seco era constituído de aproximadamente um 
quinto de oxigênio e quatro quintos de nitrogênio. Rayleigh removeu todo o oxigénio 
do ar misturando a amostra de ar com cobre aquecido ao rubro (obtendo CuO sólido). 
Ele então mediu a massa específica do gás remanescente coletando um determinado vo- 
lume fixo do gás, a temperatura e pressão constantes. Ele preparou também o mesmo 
volume de nitrogênio puro, através da decomposição química do óxido nitroso (М.О), do 
éxido nítrico (NO) ou do nifrito de amônio (NH;NO;).A Tabela 4-3 a Figura 47 mos. ТАВБА 4-3 Massas do gás 
tram a massa do gás coletado em cada experiência. A massa média do gás coletado do ar 
(2310 11 g) é 0,46% maior do que a massa média do mesmo volume de gás obtido de 
fontes químicas (2,299 47 g). 

Se as medidas de Rayleigh não tivessem sido efetuadas com cuidado, essa diferença 


poderia ter sido atribuída ao erro experimental. No entanto, Rayleigh compreendeu que 2,301 43 
a discrepância ultrapassava sua margem de erro e postulou que o gás coletado do ar era 2,298 90 
uma mistura de nitrogênio com uma pequena quantidade de um gás mais pesado, que veio 229816 
a ser o argónio, 2,301 82 
Vejamos agora como utilizar o teste t para decidir se o gás isolado do ar é “significativamen- 2,298 69 
te” mais pesado do que o nitrogênio isolado de fontes químicas. Neste caso, temos dois conjun- 2,299 40 
tos de medidas, cada um com sua própria incerteza, e nenhum valor “conhecido”. Admitimos 2,298 49 
que o desvio-padrão populacional (с) para cada método é essencialmente o mesmo. 2,298 89 
Para dois conjuntos de dados consistindo em n, e n, medidas (com médias de X, e X), 
calculamos um valor de t utilizando a fórmula 229947 
А _!% a | nm as 0,001 38 
agrado TU FONTE: К. D. Larsen, J. Chem. Ed. 1990, 


.  67,925;veja também C.J. Giunta, J. Chem. 
onde [X, — %,| о valor absoluto da diferença (um número positivo) es, é о desvio- Ed 1998, 75, 1322. 


padrão agrupado fazendo uso de ambos os conjuntos de dados: 


-3° -af 
á NI AA EOS  [Am-0t4m-0 «s 
т mtm-2 mtm-2 


O valor de t calculado (f...) a partir da Equação 4-8 é comparado com o valor de tob- Se tss, > fumos: (95%), à diferença é 
tido da Tabela 4-2, para n, + n,- 2 graus de liberdade. Se, for maior que Ot uno significativa. 

nível de confiança de 95%, os dois resultados são considerados significativamente diferentes. 

Existe uma chance inferior a 5% de que os dois conjuntos de dados sejam provenientes de 

populações com a mesma média populacional. 


Estatística 81 


A Seção 4-4 usa o teste F para se ver se 
dois desvios-padrão são significativamente 
diferentes. 


FIGURA 4-8 Medidas de amostras de 

Al utilizando dois métodos. [Dados 

de РТ. Srinivasan, T. Viaraghavan eK. $. 
Subramanian, “Method Development for 
Drinking Water Aluminum Measurement 
Using a Graphite Furnace Atomic Absorption 
Spectrophotometer" Am. Lab, February 
2000, p.76] 


O Gás de Lorde Rayleigh Obtido do Ar É Mais Denso do 

que o N, Obtido Quimicamente? 

А massa média do nitrogênio obtido do ar na Tabela 4-3 é X, = 2,310 11 g, com um desvio- 
padrão de s, = 0,000 14, (para n, = 7 medidas). A massa de gás obtido de fontes químicas 
é X, = 2299 47 g, com um desvio-padrão de з, = 0,001 38 (n, = 8 medidas). Essas duas 
massas são diferentes? 


Solução Para responder a esta questão, calculamos s... сот a Equação 4-9: 


[ (0,000 14)*C 
topo ҮТ 


€ tra, Com a Equação 4-8: 


_ 2.31011 — 229947] [7.8 
Я 0,001 02 7+8 


Рага7 + 8 – 2 = 13 graus de liberdade na Tabela 4-2, t, , localiza-se entre 2,228 e 2,131 
para um nível de confiança de 95%. Como t. > Luso a diferença é significativa. 
De fato, f, para um nível de confiança de 99,9% é -4,3. A diferença é significativa 
além do nível de confiança de 99,9%. Nossos olhos não estão nos enganando quando 
observamos a Figura 4-7: o gás proveniente do ar é indubitavelmente mais denso que 
о N, proveniente de fontes químicas. Essa observação levou Rayleigh a descobrir um 
constituinte pesado do ar. 


=20,2 


Pergunte a Você Mesmo Se |, — X.| é fosse a metade do valor encontrado por Rayleigh, 
porém S rs, permanecesse inalterado, as duas médias seriam significativamente dife- 
rentes (Resposta: t... = 10,1 e a diferença ainda é significativa) 


As Equações 4-8 e 4-9 pressupõem que o desvio-padrão populacional é o mesmo para 
ambos os conjuntos de medidas. Se isso não for verdade, então usamos as equações! 


ua 


А P 5 ав) 
V siin + зуп, 
19 | 05 = C5-B5 
20 | 016 = MÉDIA(DS:D15) 
21 | 017 = DESVPAD(D5:D15) 
018 = ABS(D16)"RAIZ(A15//D17 
23 ABS = valor absoluto 
CAPÍTULO 4 


(An? mo? 
m-1 m-1 


Para os dados de Rayleigh na Figura 4-7, desconfiamos que o desvio-padrão populacional do ar 
é menor do que aquele oriundo de fontes químicas. Utilizando as Equações 4-8a e 4-9a, encon- 
tramos £ „ua = 21,7 e graus de liberdade = 7,17 =7. Este valor de t... ainda excede muito os 
valores encontrados na Tabela 4-2 para 7 graus de liberdade com 95 ou 99,9% de confiança. 


Caso 3. Teste t Emparelhado para Comparação de Diferenças Individuais 


Neste caso, usamos dois métodos diferentes para fazer medidas individuais em várias amos- 
tras diferentes. Nenhuma medida foi duplicada. Os dois métodos fornecem a mesma resposta 
“dentro do erro experimental”? A Figura 4-8 mostra medidas de alumínio em 11 amostras de 
água potável. Os resultados para o Método 1 estão na coluna В e os resultados para o Método 
2 estão na coluna C. Para cada amostra, ambos os resultados são similares, mas não idênticos. 

Para verificar se existe uma diferença significativa entre os dois métodos usamos o teste 
temparelhado. Primeiro, a coluna D calcula a diferença (d) entre os dois resultados para 
cada amostra. A média das 11 diferenças (d = -2,4, ) é calculada na célula D16 e o desvio- 
padrão das 11 diferenças (s) é calculado na célula D17. 


Graus de liberdade = (498) 


_ [Ха - а? 
u= 


n-1 


*(02 -dy + (-116-4? — 


-30 -dy + (48 dy + 
n-1i 


il 


Uma vez que você tenha a média e o desvio padrão, calcule o valor de t, com a fórmula 
ll, 
Yn 


iiio = v. ва) 
onde || é o valor absoluto da diferença média, de modo que tus, é sempre positivo. 
Inserindo os valores da média e do desvio-padrão na Equação 4-11, temos 


249 


ias = 7 MET = 1,234 


Encontramos que £, (1,2,) € menor que £, (2,228) listado na Tabela 4-2 para uma 
confiança de 95% e 10 graus de liberdade. Há mais que 5% de chance de que os dois conjuntos 
de resultados estejam “dentro do erro experimental”, de modo que concluímos que os resulta- 
dos não são significativamente diferentes. Agora que você já viu o bastante, leia о Boxe 4-1. 


A Equação 4-92 é ligeiramente diferente de 
sua predecessora nas edições anteriores 
deste livro. A nova equação e as equações. 
antigas são aproximações. 


BOXE 4-1 


Em uma bela manhã eu estava sentado em um voo transnaci 
nal próximo a Malcolm Pike, um epidemiologista da Universi- 
dade da Carolina do Sul. Os epidemiologistas empregam méto- 
dos estatísticos que norteiam as práticas médicas. Pike estava 
estudando a relação entre a terapia da menopausa com o hor- 
mônio estropénio-progesterona e o câncer de mama nas mu- 
Iheres. Seu estudo concluiu que havia um aumento do risco de 
câncer de mama de 7,6% a cada ano de terapia com estrogênio- 
progesterona 

Como uma terapia dessas foi aprovada? Pike explicou que os 
testes exigidos pela Administração Norte-Americana de Alimen- 
tos e Medicamentos (US. Food and Drug Administration) são 
concebidos para testar a hipótese nula de que “o tratamento não 
faz mal". Em vez disso, ele disse que a hipótese nula deveria ser “o 
tratamento aumenta a probabilidade de causar câncer da mama”. 

O que ele queria dizer com isso? No campo da estatística, 
admite-se que a hipótese nula é verdadeira. A menos que você 
encontre uma forte evidência de que ela não é verdadeira, con- 
tinuará a acreditar que ela é verdadeira. No sistema legal dos 
Estados Unidos, a hipótese nula corresponde à premissa de 


Escolhendo a Hipótese Nula em Epidemiologia 


que à pesca acusada 6 inocente. 
tarefa da promotoria encontrar 
evidência incontestável de que o 
réu não é inocente; caso isso não 
ocorra, o jári deve absolver o acu- 
sado. No exemplo da terapia com 
hormónio, a hipótese nula é de que 
ela náo causa cáncer. A prova de 
fogo da terapia é obter evidência 
incontestável de que o tratamento 
causa câncer. Pike afirma que, se 
você acredita que um tratamento 
causa cáncer, a hipótese nula de- 
ver ser que tal tratamento causa 
câncer. Cabe ao proponente do 
tratamento demonstrar de forma 

incontestável que ele não leva ao pasado 
cáncer. Nas palavras de Pike, de- densos do que os das regiões. 
vemos testar a hipótese de que “o escuras love protograph 
óbvio provavelmente é verdade”! Alamy) 


FIGURA 4-9 Distribuição t de Student para 
3 graus de liberdade. Na figura a, cada cauda 
sombreada contém 2,5% da área sob a 
curva. Na figura b, a única cauda sombreada 
contém 5% da área. Quanto menor o 
número de graus de liberdade, mais extensa 
é a distribuição. À medida que o número 

de graus de liberdade aumenta, a forma da 
curva se aproxima de uma curva gaussiana. 


Testes de Significância Uni e Bicaudal 


Na Equação 4-7, desejamos comparar a média de quatro medidas repetidas com um valor 
certificado. A curva na Figura 4-9a é a distribuição г para 3 graus de liberdade. Se o valor 
certificado estiver na região correspondente aos 5% da parte externa da área sob a curva, a 
hipótese nula deve ser rejeitada e concluímos com 95% de confiança que a média das me- 
didas não é equivalente ao valor certificado. O valor crítico de t para rejeição da hipótese 
nula é 3,182 para 3 graus de liberdade na Tabela 4-2. Na Figura 4-9a, 2,5% da área abaixo 
da curva está acima do valor (= 3,182, e 2,5% da área esta abaixo do valor 1 = -3,182. Esse 
teste é denominado teste bicaudal porque rejeitamos a hipótese nula caso o valor certifica- 
do se encontre na região de baixa probabilidade em ambos os lados da média. 

Se temos uma razão prévia para acreditar que nosso método produz sistematicamente 
valores baixos, podemos usar o teste £ unicaudal na Figura 4-9b. Neste caso, rejeitamos а 
hipótese nula (que afirma que não há diferença significativa entre os valores medido e 
certificado) se t... for maior que 2,353. A Figura 4-9b mostra que 5% da área abaixo da 
curva se situa acima de t = 2,353. A área à esquerda da curva não foi levada em conside- 
ração porque tínhamos uma razão para acreditar que nosso método produzia resultados 
baixos, e não altos. 

Como você pode encontrar o valor de que ultrapassa os 5% finais da área da curva? 
Como a distribuição t é simétrica, o valor das duas caudas г = 2,353 para confiança de 90% 
na Tabela 4-2 tem que ser o valor que procuramos, pois 5% da área está acima de t = 2,353 
e 5% da área se situa abaixo de t = 2,353. 

A finalidade dessa discussão e mostrar a distinção entre os testes uni e bicaudal, Todos 
os testes t neste livro serão bicaudais. 


A Contagem de Minhas Hemácias Está Alta Hoje? 


Na abertura deste capítulo, a contagem das hemácias em cinco dias “normais” foi 5,1, 5,3, 
48,54 e 5,2 x 10º células/uL. A pergunta foi se a contagem de hoje, 5,6 x 10º células/uL, 
é “significativamente” maior que o normal. Sem levar em conta o fator 10º, a média dos 
valores normais é x = 5,16 e o desvio-padrão s é 0,23. Para o valor de hoje, 5,6, 


zi a ec a [5,16 — 5,6] ҮЗ =428 


calculado = 023 


Qual é a probabilidade de encontrar t = 4,28 para 4 graus de liberdade? 


CAPÍTULO 4 


Na Tabela 4-2, olhando ao longo da coluna de 4 graus de liberdade, observamos que 
4,28 se situa entre os níveis de confiança de 98% (т = 3,747) e 99% ( = 4,604). A conta- 
gem das hemácias hoje está na parte superior da cauda contendo menos de 2% da área 
da curva. Existe uma probabilidade menor que 2% de observar uma contagem de 5,6 x 
10º células/4L em dias “normais”. É razoável concluir que a contagem de hoje está ele- 
vada. 

ЄЗ A Tabela 4-2 mostra a probabilidade da contagem das hemácias hoje situar-se 
entre 1 e 2%. O Excel fornece a probabilidade por meio da função DISTT (xgraus 
liberdade,caudas), onde x é 1, graus liberdade = 4 e caudas = 2. A função 
DISTT(4,28,42) fornece o valor 0,013. A contagem das hemácias hoje está na região 1,3% 
superior da área da distribuição t. 


КЕИ Comparação dos Desvios-Padráo com o Teste F 


Para decidir se os dois conjuntos de massas de nitrogênio, medidas por Lorde Rayleigh, 
na Figura 4-7, são “significativamente” diferentes, usamos o teste t. Se os desvios-padráo 
dos dois conjuntos de dados não são significativamente diferentes entre si, usamos então 
a Equação 4-8 para o teste t. Caso contrário, quando a diferença entre os desvios-padrão é 
significativa, usamos a Equação 4-8a. 

Através do teste F podemos saber se dois desvios-padrão são “significativamente” dife- 
rentes entre si. F é o quociente entre os quadrados dos desvios-padrão: 


Fi 
Еол = E (412) 


Sempre colocamos o maior desvio-padrão no numerador, de modo que F 2 1. Testamos а 
hipótese de que s, > s, por meio do teste F unicaudal na Tabela 4-4. Se Р, > Р, 
então a diferença é significativa. 


LA 4-4 Valores críticos de F = 52/52 para um nível de confiança de 95% 


Para encontrar a probabilidade por 
meio do Excel: 
DISTTIk graus. liberdade caudas) 


Use o teste F para o Caso 2 na comparação 
de médias na Seção 43 

Se F ossos Faso USO à Equação 4-8. 
Se F css > Fuero Use à Equação 4-8a. 


o n do desvio-padrão é 
denominado variância. 


Graus de Graus de liberdade para 

liberdade 

paras, |2 3 4 s |6 7 8 9 1 |2 jis |20 jæ |ә 
2 190 |190 |192 [193 |193 194 |194 |194 |194 [194 |194 [195 |195 
3 955 | 928 | 912 | 901 | 894 884 | 881 | 879 | 874 | 870 | 866 | 862 | 853 
4 694 | 659 | 639 | 626 | 616 604 | 600 | 596 | 591 | 586 | 580 | 575 | 5,63 
5 579 | 541 | 519 | 505 | 495 482 | 477 | 474 | 468 | 462 | 456 | 450 | 436 
6 514 | 476 | 453 | 439 | 428 415 | 410 | 406 | 400 | 394 | 387 | 381 | 367 
7 474 | 435 | 412 | 397 | 387 373 | 368 | 364 | 358 | 351 | 344 | 338 | 223 
8 446 | 407 | 384 | 369 | 3,58 344 | 339 | 335 | 328 | 322 | 3,15 | 308 | 323 
9 426 | 386 | 363 | 348 | 337 323 | 318 | 314 | 307 | 301 | 294 | 286 | 271 

10 410 | 3,71 | 348 | 333 | 322 307 | 302 | 298 | 291 | 284 | 277 | 270 | 254 


332 | 292 | 269 | 253 | 242 
300 | 260 | 237 | 221 | 210 | 201 | 194 | 188 | 1,83 


209 | 201 | 193 | 184 | 162 
175 | 167 | 157 | 146 | 100 


п 3,98 | 3,59 | 336 | 320 | 3,10 2,95 | 2,90 | 2,85 | 2,79 | 2,72 | 2,65 | 2,57 | 2,40 
2 388 | 349 | 326 | 311 | 3,00 285 | 280 | 275 | 269 | 262 | 2,54 | 247 | 230 
13 381 | 341 | 318 | 302 | 292 277 | 271 | 267 | 260 | 253 | 246 | 238 | 221 
14 374 | 334 | 311 | 296 | 285 2,0 | 265 | 260 | 253 | 246 | 239 | 231 | 213 
15 368 | 329 | 306 | 290 | 279 264 | 259 248 | 240 | 233 | 225 | 207 
16 3,63 | 324 | 301 | 285 | 274 259 | 254 | 249 | 242 | 235 | 228 | 219 | 201 
17 3,59 | 320 | 296 | 281 | 2,70 2,55 | 249 | 245 | 238 | 231 | 223 | 215 | 196 
18 359 | 316 | 293 | 277 | 266 251 | 246 | 241 | 234 | 227 | 249 | 2,11 | 192 
19 3,52 | 313 | 290 | 274 | 263 248 | 242 | 238 | 231 | 223 | 246 | 207 | 188 
20 349 | 310 | 287 | 271 | 2,60 245 | 239 | 235 | 228 | 220 | 212 | 204 | 1,84 
30 

E 


Valores críticos de F para um teste unicaudal da hipótese que s, > s,. Existe uma probabilidade de se observar F acima do valor tabulado. 


Você pode calcular F para um determinado nível de confiança por meio da função Excel INVF(prol 


raus liberdadel;grau liberdade2). А 
confiança. 


babilidade;gr 
declaração “=INVF(0,05,7,6)” reproduz o valor F = 421 nesta tabela. A declaração "=INVF(0,1,7,6)” dá Е = 3,01 para 90% de 


Análise dos Dados de Rayleigh 


Os Desvios-padráo dos Dados de Rayleigh Sáo 
Significativamente Diferentes entre Si? 

Na Tabela 4-3, o desvio- padrão da decomposição química é s, = 0,001 38 (п, = 8 medi- 
das) е o desvio-padrão do ar é s, = 0,000 14, (n, = 7 medidas). 


Solução Para responder à questão, determinamos F através da Equação 4-12: 
(000138) _ 
(0,000 145)? 
Na Tabela 4-4, procuramos Р... „ na coluna com 7 graus de liberdade para s, (pois o 
número de graus de liberdade é igual a n — 1) e na linha com 6 graus de liberdade para 
s, Como Е... (= 93,1) > E us (= 421), aceitamos a hipótese de que з, > s, acima do 
intervalo de confiança de 95%. À diferença óbvia na dispersão dos dois conjuntos de 
dados na Figura 4-7 é muito significativa. 


Кома» 9З, 


a Você Mesmo Se duas variâncias são s:- (0,002 00)* (7 graus de liberdade) 
e si- (0,001 00) (6 graus de liberdade), a diferença é significativa? (Resposta: Não. 
Esso = 400 < E us, = 421) 


C3 Testes t com uma Planilha Eletrônica 


Para comparar os dois conjuntos de dados obtidos por Rayleigh, na Tabela 4-3, entramos 
com estes dados nas colunas B e C de uma planilha eletrônica (Figura 4-10). Nas linhas 13 
e 14 calculamos as médias e os desvios-padrão, mas não precisamos fazer isso. 

No Excel 2007, na guia Dados, você deve encontrar Análise de Dados como uma das 
opções. Caso contrário, você deve dar um clique no botão do Microsoft Office no canto 
superior esquerdo da janela do Excel. Clique em Opções do Excel e Suplementos. Na par- 
te inferior da janela, em Gerenciar, aparece a caixa na qual está escrito Suplementos do 
Excel. Clique em ir ao lado dessa caixa. Selecione Ferramentas de Análise, clique em OK 
para carregar este recurso. Em um uso futuro, siga as mesmas etapas para carregar o re- 
curso Solver. Nas versões anteriores do Excel, você deve encontrar no menu Ferramentas 
a opção Análise de Dados. Caso contrário, vá para Ferramentas, Suplementos e selecione 
Ferramentas de análise e Solver. Clique em OK para carregar os aplicativos. 


Teste t: Duas Amostras Admitindo-se Variâncias Iguais 


EN 
[2] I Variável 1 Varidvol 2 
[3] Massa de gás (д) coletada a partir do меда 2310109 2.209473 
ки аг Tontos quimicas Variância 203208 19E08 
[5] 231007 230143 Número de Medidas 7 П 
[6] 230986 22980 Variância Agrupada 1095-06 
Ea 231010 229816 Hipóreso da diferença de média 0 
231001 230182 a 13 
Fo] 231024] 2.29869 Est 2021372] 
[10 | 231010 2.29940 P(T<=1) unicaudal 1,66E-11. 
EIN 231028 229849 t Critico unicaudal 1.770932 
[12 | 2,29889 Р(Т< =!) bicaudal 3,32Е-11 
I Média 231011 2.29947 t Crítico bicaudal 2,160368, 
DesvPad 000014 0,00138 
[15 | Teste Duas Amostras Admitindo-se Variâncias Dierentes 
[16 [813 = MEDIAES 512) Variável 1 Variável Z 
B14 - DESVPAD(B5:812) меза 2310109 2209473 
Ex Variância 2,03E-08. 1,9E-06 
Número de Medidas 7 8 
= Hipótese da dilerenga de média 0 
E 7 

[22] EN [mal 

23 P(T- =) unicaudal 56-08 

24 Critico unicaudat 1,894678 

25 P(T) bicaudal 1428-07 

26 Ото bicaudar 2364623 


FIGURA 4-10 Planilha para comparar os valores médios das medidas de Rayleigh na Tabela 4-3. 


CAPÍTULO 4 


Retornando à Figura 4-10, desejamos testar a hipótese nula de que os dois conjuntos de 
dados não são estatisticamente diferentes. No Excel 2007, na guia Dados, selecione Aná- 
lise de Dados. Nas versões anteriores do Excel, vá para o menu Ferramentas e selecione 
Análise de Dados. Na janela que aparece, selecione Teste-7: duas amostras presumindo va- 
riáncias equivalentes. Clique OK. A próxima janela pede que você indique as células onde 
estão localizados os dois conjuntos de dados. Escreva BS-B12 para a Variável 1 e С5:С12 
para a Variável 2. A rotina ignora o fato de a célula B12 estar vazia. Para a Hipótese da 
diferença de média entre com o valor 0 e para Alfa entre com o valor 0,05. Alfa é o nível 
de probabilidade no qual estamos testando a diferença entre as médias. Com Alfa = 0,05, 
estamos no nível de confiança de 95%. Para o Intervalo de saída, selecione a célula El e 
clique OK. 

O Excel faz então o cálculo e imprime os resultados nas células El até G13 da Figura 
4-10, Os valores médios estão nas células F3 e G3. A variância aparece nas células F4 e 
G4, lembrando que a variância é o quadrado do desvio-padrão. Na célula F6 encontra- 
mos a variância agrupada calculada pela Equação 4-9. É difícil trabalhar com esta equa- 
ção sem o auxílio de um computador. Os graus de liberdade (gl = 13) aparecem na célula 
ЕВ € Lusa, (Est t) = 20,2, obtido a partir da Equação 4-8, aparece na célula F9. 

Neste ponto na Seção 4-3, consultamos a Tabela 4-2 para encontrar que [, ...,, está 
localizado entre 2,228 e 2,131 para um intervalo de confiança de 95% e 13 graus de 
liberdade. O Excel fornece o valor crítico de t = 2,160 na célula F13 da Figura 4-10. 
Como tuas (= 202) > tua (= 2,160), concluímos que as duas médias são diferentes. 
A diferença é significativa. À célula F12 mostra que a probabilidade de se observar ale- 
atoriamente estes dois valores médios e os desvios-padrão, se os valores médios fossem 
realmente os mesmos, é 3 x 10. A diferença é altamente significativa. Para qualquer 
valor de P < 0,05, na célula F12, devemos rejeitar a hipótese nula e concluir que as médias 
são diferentes. 

O teste F na Equação 4-12 nos mostra que os desvios-padrão dos dois experimentos de 
Rayleigh são diferentes. Portanto, podemos selecionar o outro teste г encontrado no menu 
Ferramentas na opção Análise de Dados. Selecione Teste-7: duas amostras presumindo 
variâncias diferentes, e repita o procedimento anterior. Os resultados, baseados nas Equa- 
ções 4-Ba e 4-9a, são dados nas células E15 até G26 da Figura 4-10. Da mesma forma que 
na Seção 4-3, os graus de liberdade são 7 (célula F21) e t, . = 21,7 (célula F22). Como 
1,,,,,, 6 maior do que o valor crítico de £ (2,36 na célula F26), rejeitamos a hipótese nula e 
concluímos que as duas médias são significativamente diferentes. 


Teste de Grubbs para Valores Dispersos 


Estudantes dissolveram zinco a partir de um prego galvanizado e mediram a perda de 
massa desse prego para calcular qual é o seu conteúdo de zinco. A seguir apresentam-se 
12 resultados obtidos. 


Perda de massa (%): 10,2; 10,8; 11,6; 9,9; 9,4;7,8; 10,0; 9,2; 11,3;9,5; 10,6; 11,6 


O valor de 7,8 parece ser discrepante dos outros valores encontrados. Um dado que se 
apresenta afastado dos demais valores obtidos é chamado de valor disperso ou discrepan- 
te. O valor de 7,8 deve ser rejeitado antes de se calcular a média dos demais dados ou 7,8 
deve ser mantido? 

Respondemos a essa pergunta com o Teste de Grubbs. Primeiro calculamos a média 
(® = 10,16) e o desvio-padrão (s = 1,11) do conjunto completo dos dados (todos os 12 pon- 
tos deste exemplo). Então, calculamos a estatística de Grubbs G, definida como 


[valor questionável — x! 


Teste de Grubbs: [mE 5 


(4-13) 


onde o numerador é o valor absoluto da diferença entre o valor disperso suspeito e o valor 
médio. Se o valor de G calculado, Gs» pela Equação 4-13 for maior do que o valor de G 
obtido da Tabela 4-5, G,,...,, o dado questionável deve ser descartado. 

No nosso exemplo, Gu, = |7,8 — 10,16/1,11 = 2,13. O valor de С, € 2285 para 
12 observações na Tabela 4-5. Pelo fato de G 4s, ser menor do que G,,... o ponto ques- 
tionável deve ser mantido. Existe mais do que 5% de chance de que o valor 7,8 seja um 
membro da mesma população a que pertencem as outras medições. 

O bom senso tem que prevalecer sempre. Se você está consciente de que uma medida 
foi mais baixa porque houve perda de parte da solução de análise, então a probabilidade 
de o resultado estar errado é de 100% e o dado deve ser descartado. Qualquer dado obtido 
por um procedimento errôneo deve ser descartado, não importando como ele se ajusta ao 
resto dos dados obtidos. 


Estatística 


Valor questionável Média 


| 


b аео o9 


Valores medidos 


O teste de Grubbs é recomendado pela 
International Standards Organization e pela 
American Society for Testing and Materials. 
em lugar do teste Q, que foi anteriormente 
utilizado neste livro. 


= [valor questionável - médias. Se 
Gas > бшшш» O valor em questão pode 
ser rejeitado com uma confiança de 95%. 
Os valores nesta tabela são para um teste 
“unicaudal, como recomendado pela ASTM. 


б 


FONTE:ASTM Е 178-02 Standard Practice 
for Dealing with Outlying Observations, 
HTTP/webstoreansiorg; Е E. Grubbs and 
С Beck, Technometrics 1972, 14, 847. 
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Equação de uma reta: y=mx+b 


Coeficiente angular (m)= ES E 


coeficiente linear (b) = ponto no eixo y 
interceptado pela reta. 


FIGURA 4-11 Ajuste da curva usando 
mínimos quadrados. A curva gaussiana 
traçada sobre o ponto (3,3) é uma indicação 
esquemática da distribuição dos valores de y 
medidos em torno da linha reta. O valor mais 
provável de y se localiza sobre a reta, porém 
existe uma probabilidade finita de se medir y 
a uma certa distância da reta. 


KA о Método dos Mínimos Quadrados 


Na maioria das análises químicas, o resultado de um procedimento tem que ser avaliado a 
partir de quantidades conhecidas do analito (chamadas padrões), de modo que o resultado 
com uma quantidade desconhecida possa ser interpretado. Para essa finalidade, normal- 
mente preparamos uma curva de calibração como a da cafeína na Figura 0-13. Na maioria 
das vezes, trabalhamos em uma região onde a curva de calibração é uma linha reta. 

Usamos o método dos mínimos quadrados para encontrar a “melhor” reta que passa 
através de um conjunto de pontos de dados experimentais que apresentam uma certa dis- 
persão e não se enquadram perfeitamente sobre uma linha reta. A melhor reta é aquela 
em que alguns pontos se situam acima dela enquanto outros se localizam abaixo da mes- 
ma. Aprenderemos a estimar a incerteza de uma análise química com base nas incertezas 
da curva de calibração e na resposta da medida repetida de amostras desconhecidas. 


Encontrando a Equação da Reta 


O procedimento que usaremos pressupõe que os erros nos valores de y são substancial- 
mente maiores do que os erros nos valores de x.” Essa condição é frequentemente verda- 
deira em uma curva de calibração na qual a resposta experimental (valores de y) é menos 
certa do que a quantidade de analito (valores de x). Uma segunda suposição é que as 
incertezas (desvios-padrão) em todos os valores de y são semelhantes. 

Suponhamos que desejamos traçar a melhor reta que passa pelos pontos da Figura 4-11 
minimizando os desvios verticais entre os pontos e a reta. Minimizamos apenas os desvios 
verticais porque admitimos que as incertezas nos valores de y são muito maiores que as 
incertezas nos valores de x. 

A equação de uma reta pode ser escrita como 


Equação da reta: y=m+b (4-14) 


em que m é o coeficiente angular (a inclinação) e b é o coeficiente linear (a interseção). O 
desvio vertical para o ponto (x, y) é y,- y, onde y é a ordenada da reta quando x = x. 


Desvio vertical = d, = y, — y = у — (mx, + b) (4-15) 


Alguns dos desvios são positivos enquanto outros são negativos. Como desejamos mini- 
mizar a magnitude dos desvios independentemente dos seus sinais, elevamos ao quadrado 
o valor dos desvios para obtermos, desse modo, números positivos: 

d = (yi = yf = (у - mx - by 

Como minimizamos o quadrado dos desvios, este procedimento é chamado de métodos 
dos mínimos quadrados. Pode ser demonstrado que a minimização dos quadrados dos 
desvios (mais do que simplesmente suas magnitudes) corresponde à premissa de que o 
conjunto dos valores de y é o conjunto mais provável. 

Encontrar os valores de m e b que minimizam a soma dos quadrados dos desvios ver- 
ticais exige alguns cálculos, que serão omitidos Expressamos a solução final para os coefi- 
cientes angular e linear por meio de determinantes, que resumem certas operações aritmé- 
ticas. O determinante [ H [representa o valor eh - fg. Assim, por exemplo, 

Я 


CAPÍTULO 4 


Para calcular o determinante, multiplicamos 
os elementos da diagonal ex h e então 
subtraimos do resultado o produto dos 
elementos da outra diagonal, fxg. 


6 5|. Е _ 
" 2-6» (5x4)= 


O coeficiente angular e o coeficiente linear da “melhor” reta sáo dados por 


ap) Sx 


Coeficiente angular: т = | D (416) 
“Melhor” reta pelos 26 SE 
ínimos quadrados хар = 
ы Coeficiente linear: b = |209) 2090] , y (417) 
Xn Xy 
onde o denominador, D, é dado por: As equações finais do método dos mínimos 
quadrados são: 
D= (4-18) = nX(xy) — XxXy, 

en é o número de pontos. 


Vamos usar essas equações para encontrar o coeficiente angular e o coeficiente linear 
da melhor reta que passa através dos quatro pontos na Figura 4-11. O detalhamento do cál- 
culo é visto na Tabela 4-6. Observa-se que para n = 4, e colocando as várias somas dentro 
dos determinantes nas Equações 4-16, 4-17 e 4-18, temos 


no) - (Хх)? 


57 M| |62 14] (57 х4) – (14х14) 32 _ 
14 | ls | Бева 


-|£ ME 62 14] O 


Flia 4| (62x4)-(14x 14) 52 


14 14 = 1,346 15 


A equação da melhor reta que passa pelos pontos da Figura 4-11 é, portanto, 
У = 0,615 38x + 1,346 15 
Discutiremos a questão dos algarismos significativos para m e b na próxima seção. 


V3 Determinação dos Coeficientes Angular e Linear por 
Meio de uma Planilha Eletrônica 


O Excel dispõe das funções chamadas INCLINAÇÃO e INTERSEÇÃO, cujo uso é ilus- 
trado a seguir: 


05 = INTERCEPÇÃO(B2:85,A2:A5) 

O coeficiente angular na célula D3 é calculado com a fórmula “-INCLINAÇÃO 
(B2:B5,A2:A5)", onde В2:В5 é o intervalo contendo os valores de y e А2:А5 é o inter- 
valo contendo os valores de x. 

Pergunte a Você Mesmo Mude o segundo valor de x de 3 para 3,5, e encontre os coefi- 
cientes angular e lincar. (Resposta: 0,610 84; 1.285 71) 


TABELA 4-6 Cálculos para análise de mínimos quadrados 


0,0014793 


0,036 982 
0,036 982 
0,001 4793 
X(d/)- 0,076 923 


A Equação 4-19 é análoga à Equação 4-2. 


O primeiro algarismo da incerteza 
é о último algarismo significativo. 
Normalmente, retemos algarismos não. 
significativos adicionais para evitar erros de 
arredondamento em cálculos posteriores. 


Qual o Grau de Confiabilidade dos Parâmetros do Método 
dos Mínimos Quadrados? 


Para estimar as incertezas (expressas como desvios-padrão) nos coeficientes angular e li- 
near, devemos fazer uma análise da incerteza nas Equações 4-16 e 4-17. Como as incerte- 
zas em m e b estão relacionadas às incertezas nas medidas de cada valor de y, primeiro es- 
timamos o desvio-padrão que descreve a população dos valores de y. Este desvio-padrão, 
б, caracteriza a pequena curva gaussiana registrada na Figura 4-11. 

Estimamos б, o desvio-padrão populacional de todos os valores de y, calculando s,, o 
desvio-padrão para os quatro valores medidos de y. O desvio de cada valor de y, a partir 
do centro de sua curva gaussiana é exatamente d, = y,- y = y,- (mx, + b). O desvio-padrão 
desses desvios verticais é 


La-a 
y (graus de liberdade) „ә 
Entretanto, o desvio médio, d, é O para a melhor reta, assim o numerador da Equação 4-19 
se reduz a Xd”). 

O número de partes independentes da informação disponível corresponde ao número 
de graus de liberdade. Para n pontos, existem n graus de liberdade, Se estivermos calcu- 
lando o desvio-padrão de n pontos, deveremos primeiro encontrar a média para usar na 
Equação 4-2. Isso permite n — 1 graus de liberdade na Equação 4-2, pois, além da média, 
apenas n — | partes da informação estão disponíveis. Se conhecermos n – 1 valores e tam- 
bém conhecermos sua média, então o n-ésimo valor é fixo e podemos calculá-lo. 

Começamos com n pontos na Equação 4-19. Dois graus de liberdade foram perdidos na 
determinação do coeficiente angular e do coeficiente linear da melhor reta. Deste modo, 
restam n — 2 graus de liberdade. A Equação 4-19 torna-se 


_ [Ea 
‚= al E (4-20) 


onde d é dado pela Equação 4-15. 
A análise da incerteza para as Equações 4-16 e 4-17 conduz aos seguintes resultados: 


s 

Desvio-padrão do | s2 = (421) 

coeficiente angular e D 

do coeficiente linear à SEC) 

a D 
onde s, é uma estimativa do desvio-padrão do coeficiente angular, s, é uma estimativa do 
desvio-padrão do coeficiente linear, s, é dado pela Equação 4-20 e D é dado pela Equação 
4-18. 
Por fim, podemos determinar os algarismos significativos para o coeficiente angular e 

para o coeficiente linear na Figura 4-11. Na Tabela 4-6, vemos que X (d?) = 0,0769 23. Subs- 
tituindo esse número na Equação 4-20, temos 


(4-22) 


0,076 923 
= 
Agora, podemos inserir valores numéricos nas Equações 4-21 e 4-22, encontrando 


E = 0,038 462 


sin _ (0,038 462)(4) 
D. 52 


ё= = 0,002958 6 — s, = 0,054 39 


(038 462)(62) 
— = 0,045 859 = 5, = 0,214 15 


Combinando os resultados para m, s, b e s,, escrevemos 


Coeficiente angular: 20033506 + 005 ou 0,61, + 0,05, (4-23) 


1,346 15 M 
Coeficiente linear: _ ¡41513 502 ou 13; + 021 (4-24) 


CAPÍTULO 4 


onde as incertezas representam um desvio-padrão. A primeira casa decimal do desvio-padrão 
éo último algarismo significativo do coeficiente angular e do coeficiente linear. Muitos cientistas 
escrevem resultados como 1,35 +021, de modo a evitar erros de arredondamento excessivos. 

Se precisarmos expressar a incerteza como um intervalo de confiança, em vez de um 
desvio-padrão, multiplicamos as incertezas nas Equações 4-23 e 4-24 pelo valor apropriado 
do teste г de Student, obtido a partir da Tabela 4-2 para n —2 graus de liberdade. 


V3 Determinação des, s, es, através de uma Planilha 
Eletrônica 


A função do Excel PROJLIN escreve o coeficiente angular, o coeficiente linear e as 
respectivas incertezas em uma tabela (uma matriz). Como um exemplo, entramos com os 
valores x e y nas colunas A e B, de acordo com a figura vista a seguir. Então marcamos, 
com o auxílio do mouse, a região E3:FS, formada por 3 linhas x 2 colunas. Essa região 
é selecionada para conter a saída da função PROXLIN. No menu Inserir, selecionamos 
Função. Na janela que aparece, escolhemos como categoria Estatística e damos um cli- 
que duplo em PROJLIN. A nova janela pergunta sobre as quatro entradas da função. 
Para os valores de y, entramos com B2:B5. Depois entramos com A2:AS para os valores 
de x. As duas próximas entradas são “VERDADEIRO”. O primeiro VERDADEIRO 
diz para o Excel que queremos calcular o coeficiente linear da reta, obtido pelo método 
dos mínimos quadrados, e não forçar que a interseção (o coeficiente linear) seja 0. O 
segundo VERDADEIRO diz para o Excel escrever os desvios-padráo, bem como os 
coeficientes angular e linear. A fórmula que deve ser dada para o Excel é "=PROJLIN(B 
2:B5,AZ2:AS, VERDADEIRO, VERDADEIRO)”. Clicamos OK e o coeficiente angular 
vai aparecer na célula ЕЗ. 


C Jatete D E I F с 
ij | Saída da PROJ.LIN 
m: Coeficiente Angular | Coeficiente Linear 

Ls] ala Parâmetro 0,615938. 1.34615 

E] ala Desv-Pad|0,05439 0,21414 

| 5 | e| 5 'R^2 [0,98462 0,19612 Desv-Pad (y) 
в 

[7 | сешав marcadas ЕЗ:Е5 

[8 | Digite *=PROJ.LIN(B2:B5,A2:A5, VERDADEIRO VERDADEIRO)" 

[9 | Aperte CRTL+SHIFT+ENTER (no PC) 
10 [Aporte COMMAND+RETURN (no Mac) 


A saída de PROJ.LIN deveria ser uma matriz, não um único número. O que ocorreu 
de errado? Para dizer ao computador que queremos uma matriz, voltamos e marcamos 
as células E3:FS. "-PROXLIN (B2:B5,A2:A5, VERDADEIRO, VERDADEIRO)" apa- 
rece novamente na linha de fórmula. Agora, apertamos CONTROL+SHIFT+ENTER, 
no PC ou COMMAND(X)+RETURN em um Mac. O Excel escreve a matriz de saída 
nas células E3:F5. Escrevemos os títulos em torno da região de saída para indicar о que 
existe em cada célula. Os coeficientes angular e linear estão na linha de cima. A segunda 
linha contém s, e s,. A célula FS contém s, e a célula ES contém uma grandeza denomi- 
nada R?, definida na Equação 5-2, que é uma medida da qualidade do ajuste dos dados 
pela reta. Quanto mais próximo R^ estiver de 1, melhor o ajuste. 


Pergunte a Você Mesmo Mude o segundo valor de x de 3 para 3,5 e utilize a função 
PROJ.LIN. Qual é o valor de s, por meio da função PROJLIN? (Resposta: 0,364 70) 


И Curvas de Calibração 


Uma curva de calibração mostra a resposta de um método analítico para quantidades co- 
nhecidas de analito.* A Tabela 4-7 mostra dados reais da análise de uma proteína que 
produz um produto colorido. Um instrumento chamado espectrofotômetro mede a absor- 
bância da luz, que é proporcional à quantidade de proteína que está sendo analisada. So- 
luções contendo concentrações conhecidas de analito são chamadas de soluções-padrão. 
Soluções contendo todos os reagentes e solventes usados na análise, mas nenhum analito, 
são chamadas de soluções em branco. O branco mede a resposta do método analítico para 
impurezas ou espécies interferentes nos reagentes. 


Estatística 


Ointervalo de confiança de 95% para o coefi- 
ciente angular é 
55,3 (430340054) = +023 


сот base no número de graus de liberdade = 
n-2=2.0 intervalo de confiança é + ts, não 
<ts,JNn, pois Vn já está implicita em s — 


As Seções 17-1 e 17-2 discutem a absorção 
da luz e definem o termo absorbância. 
Conceitos definidos nestas duas seções 
serão utilizados no decorrer deste livro. É 
interessante que você leia agora estas seções. 
de modo a ter uma boa fundamentação. 


91 


TABELA 4-7 Dados espectrofotométricos utilizados para a construção da curva de calibração 


5 10 15 20 25 
Proteina analisada (ug) 


FIGURA 4-12 Valores médios de 
absorbância da Tabela 4-7 versus 
microgramas de proteina analisada. 

As médias de O a 20 ug de proteína se 
localizam sobre uma reta caso o dado 
questionável 0,392 em 15 нд seja omitido. 


A absorbancia do branco pode ser devido 
à cor dos reagentes inicias, a reações. 

de impurezas e a reações de espécies 
Interferentes. Os valores do branco podem 
variar de um conjunto de reagentes para 
outro, mas os valores da absorbância 
corrigida não devem variar. 


A equação da reta de calibração é 
yes) «ims Je (bte s)] 


Observando os três valores de absorbância em cada linha da Tabela 4-7, vemos que o 
número 0,392 parece estranho: ele é inconsistente com os outros valores para 15,0 pg, e o 
intervalo dos valores para as amostras de 15,0 ug é muito maior do que o intervalo para as 
outras amostras. A relação linear entre os valores médios de absorbáncia acima da amostra 
de 20,0 ug também indica que o valor 0,392 está errado (Figura 4-12). Escolhemos, portan- 
to, omitir o valor 0,392 de todos os cálculos subsequentes. 

É razoável perguntar se todas as trés absorbâncias para as amostras de 25,0 ug são 
baixas por alguma razão desconhecida, pois esse ponto cai abaixo da reta na Figura 4-12. 
Várias repetições dessa análise mostram que o ponto corresponde a 25,0 pg está constan- 
temente abaixo da reta e não há nada “errado” com os dados na Tabela 4-7. 


Construção de uma Curva de Calibração 
Adotamos o procedimento descrito a seguir para construir uma curva de calibração: 


Etapa 1 Preparamos amostras conhecidas do analito, cobrindo um intervalo conve- 
niente de concentragáo e medimos a resposta do método analítico para esses 
padrões. Este procedimento gera os dados na metade esquerda da Tabela 4-7. 
Subtraímos a média das absorbâncias das amostras em branco (0,099,) de 
cada absorbância medida, de modo a obter a absorbância corrigida. O branco 
mede a resposta do método analítico, quando não há proteína presente. 
Fazemos um gráfico da absorbância corrigida versus a quantidade de proteína 
analisada (Figura 4-13). Usamos o método dos mínimos quadrados para en- 
contrar a melhor reta que passa através da região linear dos dados até 20 pg 
de proteína, incluindo este valor. (São 14 pontos, incluindo os 3 brancos corri- 
gidos. Estes pontos estão na região sombreada da Tabela 4-7.) Determinamos 
o coeficiente angular, o coeficiente linear e as incertezas com as Equações 
4-16, 4-17, 4-20, 4-21 e 4-22. Os resultados são 


00163, sm = 00002: =; = 0,005, 
b=0004 зь = 0002 


Etapa2 


Etapa 3 


A equação da reta de calibração é 


absorbância= m X (ир de proteína) + b (425) 
y x 
= (0,016 39) (ig de proteína) + 0,004, 


onde y é a absorbáncia corrigida (= absorbância observada - absorbância do 
branco). 

Se, no futuro, você analisar uma solução desconhecida, aplique o método ana- 
lítico para um branco ao mesmo tempo em que aplique o método para a 
solução. Subtraia a absorbáncia do novo branco da absorbáncia da amostra 
desconhecida para obter a absorbância corrigida. 


Etapa 4 


Uso de uma Curva de Calibração Linear 


Uma amostra desconhecida de uma proteína fornece uma absorbância de 0,406, e um 
branco possui uma absorbância de 0,104. Quantos microgramas de proteína estão pre- 
sentes na amostra desconhecida? 


CAPÍTULO 4 


Quantidade de proteina (ug) 


Solução A absorbáncia corrigida é 0,406 — 0,104 = 0,302, que se localiza na região linear 
da curva de calibração da Figura 4-13. A Equação 4-25, portanto, torna-se 
_ absorbância- 0,004, _ 
ug de proteina = T T 


Pergunte a Você Mesmo Que massa de proteína produz uma absorbância corrigida de 
0,250? (Resposta: 15,0, ug) 


Preferimos procedimentos de calibração com uma resposta linear, em que o sinal analítico 
corrigido (= sinal da amostra - sinal do branco) é proporcional à quantidade de analito. Embo- 
ra tentemos trabalhar na faixa linear, podemos obter resultados válidos além da região linear 
(> 20 ug) na Figura 4-13. А curva tracejada que passa por 25 Hg de proteína vem de um ajuste 
por mínimos quadrados da equação y = ах + bx + c aos dados experimentais (Boxe 4-2). 

O intervalo (ou a faixa) linear de um método analítico é o intervalo de concentração 
do analito em que a resposta é proporcional a concentração. Uma grandeza relacionada, 
definida na Figura 4-14, o intervalo dinâmico — o intervalo de concentração em que existe 
uma resposta mensurável do analito, mesmo se essa resposta não for linear. 


Dicas para uma Boa Experiência 


Sempre faça um gráfico dos seus dados. O gráfico dá a oportunidade de se rejeitarem os da- 
dos ruins, de repetir uma medida ou de decidir que uma reta não é a função apropriada. 

Não é confiável extrapolar nenhuma curva de calibração, linear ou não linear, além do 
intervalo de medidas dos padrões. Consequentemente, devemos medir padrões em todo o 
intervalo de concentração de interesse. 

Recomendam-se pelo menos medidas de seis concentrações de calibração e duas me- 
didas repetidas da amostra desconhecida. O procedimento mais rigoroso é fazer cada so- 
lução de calibração independente a partir de um material certificado. Evite diluições em 


BOXE 4-2 Uso de uma Curva de Calibração Não Linear 


FIGURA 4-13 Curva de calibração para 
análise da proteina da Tabela 4-7. A equação 
da reta que ajusta os 14 pontos (circulos. 
abertos) de O até 20 us, calculada pelo 
método dos mínimos quadrados, é y = 0,016 
3,(£0,000 2,)x + 0,004, (£0,002,). O desvio- 
padrão de y és, =0,005,, A equação da 
curva tracejada, uma equação quadrática, 
que ajusta todos os 17 pontos de O até 25 
Hg, obtida por um método de mínimos 
quadrados não linear, é y = -1,1,(20,2,)x 
10:x+ 00185, (40,000 4,) x -0,0007 
(80,0010), com s, = 0,004,. 


Concentração de analito — 


FIGURA 4-14 Curva de calibração 
ilustrando os intervalos linear e dinâmico, 


Considere uma amostra desconhecida cuja absorbância corrigi- 
da de 0,375 está além da região linear na Figura 4-13. Podemos 
ajustar todos os pontos com a equação quadrática* 


у= 1,17 X 10% + 0,018 58x — 0,0007 (a) 


Para encontrar a quantidade de proteína, substitua a absor- 


bância corrigida na Equação a: 


0,375 = —1,17 x 107%? + 0,018 58x — 0,0007 


Esta equação pode ser rearranjada para 
1,17 X 10 5? — 0,018 58x + 03757 = 0 


que é uma equação quadrática da forma 
ах? + Ьх+с=0 
cujas duas possibilidades de solução são 
_-ь+ Y B - dac 
2a 


Substituindo а = 1,17 x 107, b = 0,018 58 e c = 0,375 7 nestas 
equações temos 


x x 


х=135рв x-238ug 
A Figura 4-13 nos diz que a escolha correta é 23,8 pg e não 135 pg. 


X," pg de proteína nos padrões da Tabela 4-7 
= (0, 0, 0, 5,0, 5,0, 5,0, 10,0, 10,0, 10,0, 150, 
15,0, 20,0, 20,0, 20,0, 20,0) 


J = média de 14 valores de y =0,161, ug 
X = média de 14 valores de x = 9,64, ug 


Para encontrar os valores de t que não 
estão na Tabela 4-2 use a função INVT do 
Excel. Para 12 graus de liberdade e 95% de 
confiança, a função INVT(0,05,12) retoma 
t22,79. 


Com um intervalo de confiança de 9596 para. 
xna Figura 4-15: 


X 5 tsx = 22325 + (4303003735) 
=22 +16 


(graus de liberdade = n - 2 = 2) 


série a partir de uma única solução de estoque. A diluição em série propaga qualquer erro 
sistemático presente na solução estoque. Meça experimentalmente as concentrações em 
ordem aleatória e não de forma consecutiva por aumento da concentração. 


Propagação da Incerteza com uma Curva de Calibração 


No exemplo anterior, uma amostra desconhecida com uma absorbância corrigida de y = 0,302 
possui um teor de proteína de x = 182, ug. Qual é a incerteza no número 182,7 A propagação 
da incerteza para ajustar a equação y = mx + b (mas não у = mx) dá o seguinte resultado: 


(4-27) 


onde, s, é o desvio-padrão de y (Equação 4-20) |m] é o valor absoluto do coeficiente 
angular, k é o número de vezes que a amostra desconhecida é medida, n é o número de 
pontos (14 na Tabela 4-7), y é valor médio de y para os pontos na curva de calibração, х, são 
os valores individuais de x para os pontos na curva de calibração e é o valor médio de x 
para os pontos na curva de calibração. Para uma única medida da amostra desconhecida, 
k=1 ea Equação 4-27 dá s, = +0,3, ug. Para quatro medidas da amostra desconhecida (k = 
4) com uma absorbáncia média corrigida de 0,302, a incerteza é reduzida para +0,2, Hg. 

O intervalo de confiança para x é +1s,, onde t é o teste de Student (Tabela 4-2) para n -2 
graus de liberdade. Se з, = 0,2, ug e n = 14 pontos (12 graus de liberdade), o intervalo de 
confiança de 95% para x é з, = +(2,179)(02,) = 30,5, ug. 


ЄЗ Uma Planilha para o Método dos Mínimos 
Quadrados 


A Figura 4-15 implementa a análise com o método dos mínimos quadrados incluindo 
a propagação do erro com a Equação 4-27. Entre com os valores de x e y nas colunas 
В е C. Selecione as células B10-CI2. Entre com a fórmula “=PROJLIN(C4:C7,B4:B7, 
VERDADEIRO, VERDADEIRO)” e pressione CTRL+SHIFT+ENTER em um PC ou 
COMMAND(X):RETURN em um Mac. PROJLIN retorna m, b, s,, s, R' e s, nas célu- 
las B10:C12. Escreva as identificações das grandezas nas células A10:A12 e DÍ0:D12, de 
modo que se saiba o que significam os números nas células B10:C12, —— 

A célula B14 fornece o número de pontos com a fórmula “= CONT.NÜM(B4:B7)". A 
célula B15 calcula o valor médio de y. A célula B16 calcula a soma E (x, - x)? que neces- 
sitamos para a Equação 4-27. Essa soma é tão comum que já existe no Excel na função 
chamada DESVQ, que pode ser encontrada no menu Inserir função, selecionando-se a 
categoria Estatística. 

Entre com o valor médio medido de y para medidas repetidas da amostra desconhecida 
na célula B18. Na célula B19, entre com o número de medidas repetidas da amostra. A 
célula B20 calcula o valor de x correspondente ao valor médio medido de y. A célula B21 
usa a Equação 4-27 para encontrar a incerteza (desvio-padrão) no valor de x para a amos- 
tra desconhecida. Se você quiser saber qual o intervalo de confiança para x, multiplique s, 
vezes o valor da distribuição t de Student da Tabela 4-2 para n — 2 graus de liberdade e o 
nível de confiança desejado. 

Sempre desejamos um gráfico para ver se os pontos da curva de calibração estão sobre 
uma reta. Siga as instruções da Seção 2-11 para representar graficamente os dados de calibra- 
ção como um gráfico de dispersão com somente os pontos marcados (ainda não existe a reta). 
Para adicionar uma linha reta no Excel 2007, clique no gráfico para exibir as Ferramentas de 
Gráfico. Selecione a guia Layout, a seguir Linha de Tendência e Mais Opções de Linha de 
Tendência. Abra a janela Formatar Linha de Tendência, e em Opções de Linha de Tendência 
selecione Linear e Exibir Equação no Gráfico. A reta obtida pelo método dos mínimos qua- 
drados e a sua equação aparecem no gráfico. Ainda em Opções de Linha de Tendência, é pos- 
sível estender a reta para cima ou para baixo além do intervalo dos dados. А janela Formatar 
Linha de Tendência também permite que você selecione a cor e o estilo da reta. 

Nas versões anteriores do Excel, clique em um dos pontos e todos eles serão selecio- 
nados. No menu Gráfico, selecione Adicionar Linha de Tendência. Na janela que aparece, 
selecione Linear. Ainda nessa mesma janela, vá para Opções e selecione Mostrar Equação 
no Gráfico. Um clique duplo na reta permite que você ajuste a espessura e a aparência. 
Um clique duplo na equação permite que você modifique o seu formato. Dé um clique 
duplo na reta e selecione Opções. Na seção Previsão dentro da janela, você pode estender 
a linha de tendência além do intervalo dos dados, para cima (Prospectiva) ou para baixo 
(Retrospectiva), conforme você queira. 


CAPÍTULO 4 


1 [Planilha de Minimos Quadrados 
[3 [Células Marcadas 810:С12 x y x БИЕП E 
[ 4 | Digite "=PROJ.LIN(C4:C7,B4:B7, T 2 DEUDA Г] 
[5 | VERDADEIRO,VERDADEIRO) 3 3 5 Ll 
[76 | Para PC, aperte. 4 4 IM 

CTRL«SHIFT«ENTER. 6 5] 4 L] 

8 |Para Mac, aperte 

COMMAND«RETURN saída de PROJ.LIN: T INI 
m| 06154] 1.346216 E 
Sm 0,0544 0,2141 |Sp y 
R?| 0,9846 | 0,1961/Sy 2 Li 
nz 4 |814 = СОМТУАГОАЕЅ (487) | , E 
ymédio = 35 |B15 = MÉDIA (C4:C7) H 
X(x,- x médio) = 13 [816 = DESVO (B4:87) LI 
1 2 3 4 5 в H 
y-medido = Entrada x H 
k = Número de medidas 
repetidas de y = Entrada 
xoblido = 820 = (B18-C10)B10 
DE B21 = (C12/B10) RAIZ(1/BT9)«(1/814)«(B18-B15)^2)(B10^2"B16]) 


FIGURA 4-15 Planilha eletrônica para uma interpolação linear usando o método dos mínimos quadrados. 


Adicionando Barras de Erro a um Gráfico 


As barras de erro em um gráfico nos auxiliam no julgamento da qualidade dos dados e do 
ajuste da curva aos dados. Considere os dados da Tabela 4-7. Vamos fazer o gráfico da ab- 
sorbância média corrigida das colunas 2 a 4 contra a massa da amostra na coluna 1. Vamos, 
então, adicionar barras de erro correspondentes ao intervalo de confiança de 95% para cada 
ponto. A Figura 4-16 lista as massas na coluna A е a absorbáncia corrigida na coluna B. O 


1 | Adicionando Barra de Erro a um Gráfico 
2 | Proteina Média Desv-pad 95% 
3 (ug) da absorbância |da absorbancia [de confianga] о, 
4 0 0,0993 0,00058 | 00014 i 
5 5 0,1867. 0,00153 | 0,0038 
6 10 0,2753 000577 | 00143 - z 
7 15 0,3613. 002658 | 0,0660 
8 20 0,4267 0,00289 0,0072 2 
9 25 0,4890 0,00656 0,0163 E 
10 оз 4 
41 [TINV(0.05,2) = 4,808, 1 
12 | tde Student (95% conf., 2 graus liberdade) E 
13 | Intervalo de confiança de 95%: 04 = $B$11"C4/RAIZ(S) 3 oz x 
14 | Instruções para o Excel 2007: 
15 | Para inserir barras de erro de y para os dados da coluna D: 
16 | Clique em um ponto do gráfico para selecionar todos os pontos ою 
17 | Em Ferramentas de Gráfico, Layout, selecione Barras de Erro 
18 | Escolha Mais Opções de Barras de Erro 
19 | Clique Personalizar e clique em Especificar Valor ы ШЕК ЖЕ 967 7207 25 
20 | Para Valor de Erro Positivo, marque 04:09 Proteina (ug) 
21 | Para Valor de Erro Negativo, marque 04:09 
22 | Clique OK e as barras de erro aparecerão no gráfico 
23 | Clique em uma barra de erro do eixo x e pressione Remover 
para retirar todas as barras de erro do eixo x 


FIGURA 4-16 Adicionando barra de erro a um gráfico para um nível de confiança de 95%. 


Estatística 95 


Intervalo de confiança = + ts / Уп 

t= tde Student para 95% de confiança е 
n-1=2graus de liberdade 

з= desvio-padrão 

n= número de valores no cálculo da 
média=3 


desvio-padrão da absorbância é dado na coluna C. O intervalo de confiança de 95% para 
a absorbância é calculado na coluna D com a fórmula dada na margem. O valor do t de 
Student = 4,303 pode ser encontrado para 95% de confiança e 3 — 1 = 2 graus de liberdade 
na Tabela 4-2. Alternativamente, calcular o valor do г de Student com a função do 
Excel “= INVT(005, 2)” na célula B11. Os parâmetros para a função INVT são 0,05 para 
95% de confiança e 2 para o número de graus de liberdade. O intervalo de confiança de 95% 
na célula D4 é calculado com a fórmula “=SB$11*C4/RAIZ(3)”. Agora você deve fazer o 
gráfico da absorbância média (y) na coluna B contra a massa de proteína (x) na coluna A. 

Para adicionar barras de erro no Excel 2007, clicamos em um dos pontos para selecionar 
todos os pontos do gráfico. Em Ferramentas de Gráfico, Layout, selecione Barras de Erro e 
escolha Mais Opções de Barras de Erro. Na janela Formatar Barras de Erro, selecione Per- 
sonalizar e clique em Especificar Valor. Para ambos Valor de Erro Positivo e Valor de Erro 
Negativo entre com as células D4:D9. Você apenas disse a planilha para usar os intervalos 
de confiança de 95% para as barras de erro. Quando você clica em OK, o gráfico apresenta 
barras de erro x e y. Clique em qualquer barra de erro x e selecione Remover para retirar 
todas as barras de erro x. 

Para adicionar barras de erro nas versões anteriores do Excel, clique em um dos pontos 
para que todos os pontos do gráfico sejam selecionados. No menu Formatar, escolha Série 
de Dados Selecionada. Selecione Barra de Erro Y e aparecerá uma janela. Clique em Perso- 
nalizar. Clique na caixa de barra de erro com sinal positivo e selecione as células D4:D9. Cli- 
que agora na caixa de barra de erro com sinal negativo e selecione as células 04:09. Com 
isto estamos informando ao Excel para usar os valores das células D4:D9 para o compri- 
mento das barras de erro. Clique em OK e as barras de erro aparecerão no gráfico. 


Termos importantes — RR nn 


branco determinante média teste de Grubbs 
coeficiente angular distribuição gaussiana média aritmética teste F 
coeficiente linear graus de liberdade método dos mínimos teste г 

curva de calibração intervalo de confiança quadrados valor disperso 
desvio-padrão intervalo dinâmico resposta linear valor t de Student 
desvio-padrão da média intervalo linear solução-padrão variância 


Resumo AAA 


Os resultados de várias medidas de uma grandeza experimen- 
tal seguem uma distribuição gaussiana. A média das medidas, ї, 
aproxima-se da média real, н, à medida que o número de medi 
das se torna muito grande. Quanto mais ampla for a distri 
ção, maior será o desvio-padrão, o. Para um número limitado, 
п, de medidas, uma estimativa do desvio-padrão é dada por 
s = [YG, + 1 /(1-1). Cerca de dois terços de todas as medidas 
se situam entre +10, e 95% se situam entre 20. A probabilidade 
de se observar um valor dentro de um certo intervalo é propor- 
cional à área desse intervalo. 

Após um nível de confiança ter sido selecionado, o teste £ de 
Student é utilizado para encontrar os intervalos de confiança 
(д = + 15 / Үп) e comparar os valores médios obtidos por mé- 
todos diferentes. O teste F é usado para decidir se dois desvios- 
padrão são significativamente diferentes um do outro. O teste 
de Grubbs ajuda a decidir se um dado questionável deve ser ou 
não descartado. É melhor repetir uma medida diversas vezes 
para aumentar a probabilidade de que a decisão esteja correta. 

Uma curva de calibração mostra a resposta de uma análi- 
se química para quantidades conhecidas (soluções-padrão) do 


Exercícios 


4-A. Para os números 116,0; 97,9; 114,2; 106,8 e 108,3, calcule a 
média aritmética, o desvio-padrão, a variação e o intervalo de 
confiança de 90% para a média. Utilizando o teste de Grubbs, 
decida se o número 97,9 deve ser descartado. 


analito. Quando existe uma resposta linear, o sinal analítico 
corrigido (= sinal da amostra - sinal do branco) é proporcional 
à quantidade do analito. Soluções do branco são preparadas a 
partir dos mesmos reagentes e solventes usados para preparar os 
e as amostras desconhecidas, mas o branco não possui 
uma adição deliberada de analito. O branco nos diz a resposta do 
método para i ou espécies interferentes presentes nos 
reagentes. O valor do branco é subtraído dos valores medidos 
para os padrões antes de construir a curva de calibração. O valor 
do branco é subtraído da resposta de uma amostra desconhecida 
antes de se calcular a quantidade do analito nessa amostra. 
O método dos mínimos quadrados é usado para determinar 
a equação da “melhor” reta que passa através dos pontos ex- 
perimentais. As Equações 4-16 a 4-18 e 4-20 a 4-22 permitem, 
através do método dos mínimos quadrados, a obtengáo do coe- 
ficiente angular, do coeficiente linear e dos seus respectivos des- 
vios-padrão. A Equação 4-27 estima a incerteza em x a partir de 
um valor medido de y com uma curva de calibração. Uma plani- 
Tha eletrônica simplifica muito os cálculos utilizados no método 
dos mínimos quadrados. 


ав. ЁЗ Planilha eletrônica para obtenção do desvio-padrão. Va- 
mos criar uma planilha eletrônica para calcular a média e o desvio- 
padrão de uma coluna de números de duas maneiras diferentes. A 
planilha eletrônica a seguir é um modelo para esse problema. 


CAPÍTULO 4 


Dados =x 
174 
181 
182 
17.9 
178 


(x médio)^2. 


(a) Reproduza o modelo na sua planilha eletrônica. As células 
B4 a B8 contêm os dados (valores de x) cuja média e desvio- 
padrão vamos calcular. 


(b) Escreva uma fórmula na célula B9 para calcular a soma dos 
números de B4 a B8. 


(e) Escreva uma fórmula na célula B10 para calcular o valor 
médio. 


(d) Escreva uma fórmula na célula СА para calcular (x – mé- 
dia), onde x está na célula B4 e a média está na célula B10. Use 
o comando Preencher Para Baixo para calcular os valores nas 
células C5 a C8. 


(e) Escreva uma fórmula na célula D4 para calcular o quadrado 
do valor da célula C4. Use o comando Preencher Para Baixo 
para calcular os valores nas células DS a D8. 


(f) Escreva uma fórmula na célula D9 para calcular a soma dos 
números nas células D4 a D8. 


(g) Escreva uma fórmula na célula B11 para calcular o desvio- 
padrão, 


(h) Use as células B13 a B18 para documentar as suas fórmulas. 


(i) Agora vamos simplificar a nossa vida usando as fórmu- 
las existentes na planilha eletrônica. Na célula B21, escreva 
Soma(B4:B8)", que significa encontre a soma dos números 
nas células B4 a B8. A célula B21 deverá mostrar o mesmo nú- 
mero que a célula B9. Em geral, não sabemos que funções estão 
disponíveis nem como escrevé-las. No Excel 2007, use o menu 
Fórmulas e Inserir Função para encontrar SOMA. Nas versões 
anteriores do Excel, encontre o menu Função dentro do menu 
Inserir. 

(j) Selecione a célula B22. Vá para o menu Inserir, selecio- 
ne Função e encontre a função Média. Quando você escreve 
“=Média(B4:B8)” na célula B22, este valor deverá ser o mesmo 
que em B10. 


Estatística 


(k) Para a célula B23, encontre a função desvio-padrão 
(“=DESVPAD(B4:B8)”) e veja se o valor concorda com o da 
célula B11. 


4-С. Use a Tabela 4-1 para este exercício. Suponha que 10.000 
conjuntos de freios de automóveis tenham tido 80% de sua mi- 
lhagem utilizados. A média foi de 62 700 e o desvio-padrão de 
10.400 milhas. 


(a) Qual é a fração de freios prevista como tendo sido 80% uti- 
lizada em menos de 40 860 milhas? 


(b) Qual é a fração de freios prevista como tendo sido 80% uti- 
lizada numa milhagem entre 57 500 e 71 020 milhas? 


4-D EBUse a função DISTNORM para responder as questões 
sobre os freios descritos no Exercício 4-С: 


(a) Qual é a fração de freios prevista como tendo sido 80% uti- 
lizada em menos de 45 860 milhas? 


(b) Qual a fração de freios prevista como tendo sido 80% utili- 
zada em uma milhagem entre 60 000 e 70 000 milhas? 


4-E. Um ensaio confiável mostra que o conteúdo de ATP (tri- 
fosfato de adenosina) em um certo tipo de célula é de 111 
umol/100 mL. Admita que um novo ensaio foi desenvolvido, e 
que forneceu os seguintes valores para análises repetidas: 117, 
119, 111, 115 e 120 umol/100 mL (média = 116,,). Pode-se ter 
uma confiança de 95% de que o resultado através do novo en- 
saio é diferente do valor “conhecido”? 


4-F. Tragos de hexacloro-hexanos tóxicos artificiais foram extra- 
ídos de sedimentos do Mar do Norte através de três metodo- 
logias diferentes. Uma já era conhecida e as outras duas eram 
novas. Após as extrações, os hexacloro-hexanos foram determi- 
nados por cromatografia. 


Concentração 

encontrada Desvio- — Número de 

Método (pg/g) padrão (pg/g) repetições 
Convencional 344 36 6 
Procedimento A 429 12 6 
Procedimento B 51,1 46 6 


FONTE: D. Sterzenbach, B. W. Wenclawiak e V. Weigelt, Anal. Chem. 
1997,69, 831. 


(a) As concentrações estão expressas em partes por milhão, em 
partes por bilhão ou em outra unidade? 


(b) O desvio-padrão na metodologia B é significativamente di- 
ferente do que é obtido na metodologia convencional? 


(c) A concentração média determinada pela metodologia B é 
significativamente diferente daquela determinada pela metodo- 
logia convencional? 


(d) Responda as questões (b) e (c) fazendo a comparação com 
a metodologia A. 


а.с. EScurva de calibração. (Você pode fazer este exercício 
com sua calculadora, porém é mais fácil utilizar a planilha ele- 
trônica na Figura 4-15.) No método de determinação de proteí- 
nas de Bradford, a cor de um corante varia de marrom para azul 
quando ele se liga a proteína. A absorbância da luz é medida. 


Proteína (ug): 0,00 9,36 18,72 28,08 37,44 
Absorbáncia em 595 nm: 0,466 0,676 0,883 1,086 1,280 


(a) Determine a equação da melhor reta ajustada pelo método 
dos mínimos quadrados nestes pontos na forma у = [m(+s, )]x + 
[b(+s,)] com um número razoável de algarismos significativos. 
(b) Construa um gráfico mostrando os dados experimentais e a 
reta calculada. 


(c) Uma amostra de proteína desconhecida tem uma absorbán- 
cia de 0,973. Calcule a quantidade de proteína na amostra em 


microgramas e estime a sua incerteza. 


Problemas — 


Distribuição Gaussiana 

4-1. Qual é a relação entre o desvio-padrão e a precisão de um 
procedimento? Qual é a relação entre desvio-padrão e exatidão? 
4-2, Utilize a Tabela 4-1 para determinar que fração da popula- 
ção gaussiana está dentro dos seguintes intervalos: 


apto (e) -0a -0,50 


(1) 1220 


()uaro 
(d) pa +0,50 


4-3. A razão entre o número de átomos dos isótopos “Ga e "Ga, 
em oito amostras de fontes diferentes foi medida no sentido de 
se entenderem as diferenças nos valores determinados da massa 
atômica do gálio: 


*"Ga/"Ga 


1,5326 60 
2 1,529 74 
1,525 92 
1,527 31 


"баба 


Amostra Amostra 


6 1,52804 


FONTE: J.W. Gramlich e L. A. Machlan, Anal. Chem. 1985, 57, 1788. 


Determine: (a) a média aritmética, (b) o desvio-padrão e (c) a 
variância. (d) Escreva a média aritmética e o desvio-padrão com 
um número apropriado de algarismos significativos. 


444. (a) Calcule a fração das lâmpadas na Figura 4-1 previstas 
para terem um tempo de vida maior que 1 005,3 h. 


(b) Qual a fração das lâmpadas previstas para ter um tempo de 
vida entre 798,1 e 901,7 h? 


со Ё Use a função DISTNORM do Excel para encontrar a fra- 
ção de lâmpadas que deve ter um tempo de vida entre 800 e 900 h. 


4-5, ЁЗ proteínas do plasma sanguíneo de pacientes com tu- 
mores malignos nos seios diferem de proteínas de pessoas sau- 
dáveis em sua solubilidade па presença de vários polímeros. 
Quando os polímeros dextran e polietilenoglicol são dissolvidos 
em água, forma-se uma mistura de duas fases. Quando proteínas 
do plasma de pacientes com tumores são adicionadas, elas se 
distribuem de modo diferente entre as duas fases em relação 
as proteínas do plasma de pessoas saudáveis. O coeficiente de 
partição (ou distribuição) (K) para uma dada substância é dado 
por K = [concentração da substância na fase А) [concentragáo 
da substância na fase В]. Proteínas de pessoas saudáveis têm um 
coeficiente de partição médio de 0,75 com um desvio-padrão 
de 0,07. Para as proteinas de pessoas vítimas de câncer o valor 
médio é 0,92 com desvio-padrão de 0,11. 

(a) Suponha que o coeficiente de partição seja usado como uma 
ferramenta de diagnóstico e um indicador positivo de câncer 
quando К 20,2. Qual a fração de pessoas com tumores que teria 
“uma indicação negativa, porém falsa, de câncer porque K < 0,92? 


(b) Qual a fração de pessoas saudáveis que teria uma indicação 
positiva, porém falsa, de câncer? Esta é a fração de pessoas sau- 


dáveis com К > 0,92, representada pela área marcada no gráfico 
abaixo. Estime uma resposta com a Tabela 4-1 e obtenha um 
resultado mais exato usando a função DISTNORM no Excel. 


(c) Varie o primeiro argumento da função DISTNORM para sele- 
cionar um coeficiente de partição que identificaria 75% das pessoas 
com tumor. Em outras palavras, 75% dos pacientes com tumores te- 
riam K acima do coeficiente de distribuição selecionado, Com este 
valor de K, qual a fração de pessoas saudáveis teria um resultado 
positiva, porém falso, indicando que elas possuem um tumor? 


Nomen ro de pacas 
| 
3 


Ф506 07 ов 09 10 11 12 19 
Coeficientes de partição (K) 
Coeficientes de distribuição de proteinas de plasma de pessoas saudáveis 
е de pessoas com tumores malignos de mama. [Dados extraídos de B Y. 
Zaslavsky, "Bioanalytical Applications of Partitioning in Aqueous Polymer 
Two-Phase Systems” Anal Chem, 1992, 54, 7654] 


4-5. ЁЁ A equação para a curva gaussiana na Figura 4-1 é 


_ total de lâmpadas) (horas por barra)... jj 
NE 


onde X é o valor médio (845,2 h), з é o desvio-padrão (94,2 h), 
total de lâmpadas = 4 768 e horas por barra (= 20) é a largura 
de cada barra no gráfico de barras na Figura 4-1. Construa uma 
planilha eletrônica, igual à que vem a seguir, para calcular as 
coordenadas da curva gaussiana da Figura 4-1 de 500 a 1 200 h 
em intervalos de 25 h. Observe o uso constante de parênteses na 
fórmula ao final da planilha eletrônica. Isto é feito para forçar o 
computador a fazer as operações aritméticas na ordem deseja- 
da. Use o Excel para fazer o gráfico de seus resultados. 


ал. ЁЗ Repita o problema anterior, mas utilize os valores de 
50, 100 e 150 para o desvio-padrão. Superponha as três curvas 
em apenas um gráfico. 


Intervalos de Confiança, Teste £, Teste F e Teste de Grubbs 


4-8. Qual o significado de um intervalo de confiança? 

49. Que fração de barras verticais na Figura 4-5а está prevista 
para incluir a população média (10 000) se vários experimentos 
forem realizados? Por que as barras do intervalo de confiança de 
90% são mais compridas que as barras de 50% na Figura 4-5? 


CAPÍTULO 4 


A B 
3 | Curvas gaussianas lâmpadas elétricas (Figura 4-1) 
2 
3 | média = х (horas) y (lâmpadas) 
4 845,2 500 
5 | desv-pad = 525 
6 94,2 550 
7 | total de lâmpadas =| 800 
8 4768 700 
9 | horas por barra = 800 
10 20 845,2 
11_| raiz quadrada(2 pi) 900 
12 2,506628. 1000 
13 1100 
14 1200 
15 | Fórmula para a célula C4 = 
16 | (SAS8"SAS10/($A$6"$AS12))" 
EA EXP(-(B4-SAS4y'2)(2"$AS672)) 


Planilha eletrônica para o Problema 4-6 


4-10. Liste os trés diferentes casos que estudamos para a compa- 
ração das médias e escreva as equações utilizadas em cada caso. 
4-11. A porcentagem de um aditivo na gasolina foi medida seis 
vezes com os seguintes resultados: 0,13; 0,12; 0,16; 0,17; 0,20 e 
0,11%. Determine os intervalos de confiança de 90% e 99% 
para a porcentagem do aditivo. 


4-12. A amostra 8 do Problema 4-3 foi analisada sete vezes, com 
3 =1,527 93 e s = 0,000 07. Encontre o intervalo de confiança de 
99% para a amostra 8, 


4-13. Um estagiário de um laboratório médico será considerado 
apto a trabalhar sozinho quando seus resultados concordarem 
com os de um analista experiente, com um nível de confiança de 
95%. Os resultados para uma análise de nitrogênio na ureia do 
sangue são mostrados a seguir. 


Estagiário: X = 14,5, mg/dL 


Técnico 
experiente: X = 13,95 mg/dL s=0.4, mg/dL п = 5 amostras 


(a) O que significa a abreviatura dL? 
(b) O estagiário está apto para trabalhar sozinho? 


414, O teor de CdSe (g/L) em nanocristais foi medido por dois 
métodos para seis amostras diferentes. Os dois métodos dão resul- 
tados significativamente diferentes no nível de confiança de 95%? 


s-0SmpdL n=6 amostras 


Método 1 Método 2 
Amostra Redissolugáo anódica Absorção atômica 
A 0,88 0,83 
B 115 104 
c 12 139 
D 0,93 0,91 
E 117 1,08 
F 151 131 


FONTE: E. Kugur, E M. Boldt, S. Cavaliere-Jaricont, J. Ziegler e T. 
Nann, Anal. Chem. 2007, 79, 8987. 


415, ЁЗ Este problema usa a rotina análise de dados do Excel 
usando о teste t para comparar se os dois métodos utilizados по 


Estatística 


Problema 4-14 produzem resultados significativamente diferen- 
tes Entre com os dados dos métodos 1 e 2 em duas colunas da 
planilha. No Excel 2007, encontre Análise de Dados na guia Da- 
dos. Nas versões anteriores do Excel, encontre a opção Análise 
de Dados no menu Ferramentas. Se a opção Análise de Dados 
não aparecer, siga as instruções dadas no início da Seção 4-5 para 
carregar este programa. Na opção Análise de Dados selecione 
Teste-t: Duas Amostras em Par para a Média. Siga as instruções. 
da Seção 4-5 e a rotina vai imprimir várias informações, incluindo 
Ly Simbolizado por Est t, € fu, simbolizado por t crítico 
bicaudal. Você deve reproduzir os resultados do Problema 4-14. 
4-16. Dois métodos foram empregados para medir o tempo de 
vida de fluorescência de um corante. Os desvios-padrão são sig- 
nificativamente diferentes? As médias são significativamente 
diferentes? 


Quantidade Método 1 Método 2 
Tempo de vida médio (ns) 1,382 1346 
Desvio-padrão (ns) 0, 0,039 
Número de medidas 4 4 


FONTE:N. Boens et al, Anal. Chem. 2007, 79, 2137. 


417. UB os dois conjuntos de medidas do quociente *Li//Li em 
um material de Referência Padrão, apresentados a seguir, são 
estatisticamente equivalentes? 


Método 1 Método 2 
0,082 601 0,081 83 
0,082 621 0,082 86 
0,082 589 0,082 05 
0,082 617 0,082 06 
0,082 598 0,08215 
0,082 08 


FONTE:S. Ahmed, N. Jabeen e E. ur Rehman, Anal. Chem. 2002, 74, 4133: 
L W. Green, J.J. Leppinen e N. L. Elliot, Anal. Chem. 1988, 60, 34. 


4-18. Se uma certa quantidade foi medida quatro vezes e o des- 
vio-padrão é de 1,0% da média, o valor real está dentro de 1,2% 
da média medida em um nível de confiança de 90%? 


4-19. Estudantes mediram a concentração de HCl em uma so- 
lução através de diversas titulações utilizando indicadores dife- 
rentes para encontrar o ponto final da titulação. 


Concentração média de 
наї (M) Número de 
Indicador (= desvio-padrão) medidas 
Azul de bromotimol 0,095 65 + 0,002 25 28 
Vermelho de metila 0,086 86 + 0,000 98 18 
Verde de bromocresol 0,086 41 + 0,001 13 29 


FONTE: D. T. Harvey, J. Chem. Ed. 1991, 68, 329. 


A diferença entre os indicadores 1 e 2 é significativa no nível de 
confiança de 95%? Responda a mesma questão para os indica- 
dores2e3. 


4:20. Os hidrocarbonetos no interior de um automóvel foram 
medidos durante viagens na autoestrada de Nova Jersey e via- 
gens através do túnel Lincoln, que liga Nova York a Nova Jer- 
зеу. As concentrações totais (+ desvios-padrão) de m-xileno e 
p-sileno foram 


Autoestrada:  31,4+30,0ug/m' (32 medidas) 
Túnel: 52,94+29,8 влш" (32 medidas) 


Esses resultados diferem no nível de confiança de 95%? E no 
nível de confiança de 99%? 


421. Um Material de Referência Padrão é certificado como 
contendo 94,6 ppm de um contaminante orgânico do solo. Suas 
análises deram valores de 98,6; 98,4; 97,2,94,6 e 96,2 ppm. Estes 
resultados diferem do valor esperado no nível de confiança de 
95%? Se for feita mais uma medida cujo resultado é 94,5, sua 
conclusão irá mudar? 


4-22. O nitrito (NO;) foi medido por dois métodos em água de 
chuva e em água potável náo clorada. Os resultados + desvio- 
padráo (número de amostras) sáo 


Amostra Cromatografia gasosa Espectrofotometria 
Água da chuva 0069 20005 mg/L (1 =7) 0063 = 0008 mg/L (n =5) 
Água potável 0,078 20007 mp/L (1-5) 009720008 mg/L (1-5) 


FONTE: І. Sarudi e I. Nagy, Talanta 1995, 42, 1099. 
(a) Os dois métodos concordam entre si no nível de confiança de 
95% tanto para a água de chuva quanto para a água potável? 


(b) Para cada método, a água potável contém significativamente 
mais nitrito que a água de chuva (no nível de confiança de 95%)? 


4-23. О valor 216 deve ser rejeitado do grupo de resultados 192, 
216, 202, 195 e 204. 


(40,0, -51,96 x 10"), usando o método dos mínimos quadrados. 
Os resultados são m = -1,298 72 х 10", b = 256,695, 5, = 13,190, 
з, = 323,57 e s, = 392,9. Expresse o coeficiente angular, o coefi- 
ciente linear e as suas incertezas com um número razoável de 
algarismos significativos. 


4-25, Este é um problema de mínimos quadrados que pode ser 
feito a mão com o auxílio de uma calculadora. Encontre o co- 
eficiente angular e o coeficiente linear bem como seus desvios- 
padrão para uma reta que passa pelos pontos (х,у) = (0, 1), (2, 
2) e (3, 3). Faça um gráfico mostrando os três pontos e a reta. 
Coloque barras de erros (£s,) nos pontos. 


4.26. ЁЗ Monte uma planilha eletrônica para reproduzir os 
resultados da Figura 4-15. Adicione barras de erro: siga o pro- 
cedimento descrito na Seção 4-9. Use s, para o erro + e também 
para o erro. 


4-21. ЄЗ Função PROLLIN do Excel. Construa uma plani- 
Iha eletrônica com os dados fornecidos a seguir e use a função 
PROLLIN para determinar o coeficiente angular, o coeficiente 
linear e seus respectivos desvios-padrão. Use o Excel para cons- 
truir um gráfico mostrando os pontos e adicione uma linha de 
tendência. Desenhe barras de erro para +s, nos pontos. 


x 30 100 200 300 400 
yo -0074 -1,411 -2584 -370 -5407 
Curvas de Calibração 


4-28. Explique a sentença “A validade de uma análise química 
depende fundamentalmente da medida da resposta do método 
analítico para padrões conhecidos”. 
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429, Suponha que um método analítico foi feito gerando uma 
curva de calibração linear como a mostrada na Figura 4-13. 
Considere ainda que a análise de uma amostra desconhecida 
forneceu uma absorbância que implicava em uma concentração 
negativa para o analito. Qual o significado desse resultado? 


4-30. Usando a curva de calibração da Figura 4-13, determine a 
quantidade de uma amostra desconhecida de proteína que tem 
uma absorbância de 0,264, quando um branco tem uma absor- 
bância de 0,095. 


4-31. Considere o problema de mínimos quadrados ilustrado na 
Figura 4-11. 


(a) Suponha que uma única nova medida produza um valor de 
y igual a 2,58. Determine o valor correspondente de x e a sua 
incerteza. 

(b) Suponha que y foi medido quatro vezes e o valor médio 
é 2,58. Calcule a incerteza baseada em quatro medidas e não 
apenas em uma. 


4.32, EB Considere a curva de calibração linear na Figura 4-13, 
obtida a partir das 14 absorbâncias corrigidas, vistas na região 
sombreada do lado direito da Tabela 4-7. Construa uma plani- 
ва eletrônica, como a da Figura 4-15, para calcular, através do 
método dos mínimos quadrados, a equação da reta e os desvios- 
padrão dos parâmetros. Suponha que foram encontrados valo- 
res de absorbância de 0,265, 0,269, 0,272 e 0,258 para quatro 
amostras idênticas de uma amostra desconhecida e absorbân- 
cias de 0,099,0,091,0,101 e 0,097 para quatro brancos. Determi- 
ne a absorbância corrigida subtraindo a média das absorbâncias 
das amostras do branco da média das absorbâncias da amostra 
desconhecida. Determine a quantidade de proteína na amostra 
desconhecida e sua incerteza. 


4:33, EB Os sinais da espectrometria de massa para concentra- 
ções conhecidas de metano em H, são dados a seguir: 


CH, (vol%): O 0,062 0,122 0,245 0,486 0,971 1,921 
Sinal(mV): 9,1 475 95,6 1938 3875 8125 1671,9 


(a) Subtraia o valor do branco (9,1) dos outros valores. Então 
use o método dos mínimos quadrados para determinar o coefi- 
ciente angular e o coeficiente linear bem como suas incertezas. 
Construa a curva de calibração. 


(b) Medidas repetidas de uma amostra desconhecida fornece- 
ram os seguintes sinais: 152,1; 154,9; 153,9 e 155,1 mV, e as medi- 
das de um branco forneceram: 8,2; 9,4; 10,6 e 7,8 mV. Subtraia o 
valor médio das medidas do branco do valor médio da amostra 
desconhecida, de modo a determinar o sinal médio corrigido 
para a amostra desconhecida. 


incerteza. 


4-34. Curva de calibração não linear. Seguindo o procedimento 
do Boxe 4-2, determine quantos microgramas (ug) de proteína 
estão contidos em uma amostra com uma absorbáncia corrigida 
de 0,350 na Figura 4-13. 


435. Curva de calibração logarítmica. Os dados de calibração, 
que giram em torno de cinco ordens de grandeza para uma de- 
terminação eletroquímica do p-nitrofenol, são dados na tabela a 
seguir. (O branco já foi subtraído da corrente medida.) Se tenta- 
mos representar graficamente esses dados em um gráfico linear 
estendendo-se de 0 a 310 pg/mL e de O a 5 260 nA, muitos dos 
pontos estarão agrupados próximo à origem. Para manipular 
dados que se distribuem em um intervalo muito grande, usa-se 
um gráfico logarítmico. 


(c) Determine a concentração da amostra desconhecida e a sua 


CAPÍTULO 4 


P-Nitofenol Corrente  p-Nitrofenol 

(ug/mL) (nA) (ugmL)  p-Nitrofenol 
00100 0215 300 667 
0,0299 0,846 104 224 
0,117 265 312 621 
0311 741 107 2020 
1,02 208 310 5260 


FONTE: Dados da Figura 4 de L. R Taylor, Am. Lab, February 1993, p. 44. 
(a) Faça um gráfico do log (corrente) contra log (concentra- 
ção). Qual a faixa em que este gráfico de calibração (log-log) 
élincar? 

(b) Determine a equação da reta na forma log (corrente) = m x 
log (concentração) + b. 


(c) Determine a concentração de p-nitrofenol que corresponde 
ao sinal de 99,9 nA. 


4-36. Intervalo de confiança para curva de calibração. Para usar 
uma curva de calibração baseada em n pontos, medimos um novo 
valor de y e calculamos o valor correspondente de x. A incerteza 
de um desvio-padrão em x, s, é dada pela Equação 4-27, Expressa- 
mos um intervalo de confiança para x usando o teste t de Student: 


Intervalo de confiança =x + ts, 


onde г é obtido na Tabela 4-2 para л - 2 graus de liberdade. 

Uma curva de calibração baseada em n = 10 pontos conhe- 
cidos foi usada para medir a concentração de proteína em uma 
amostra. Os resultados obtidos foram proteína = 152, (+0,4,) 
ug, onde s, = 0,4, ug. Determine os intervalos de confiança de 
90% e de 99% para esta concentração de proteína na amostra. 
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Certificação de Qualidade e 


Métodos de Calibração 


A NECESSIDADE DA CERTIFICAÇÃO DE QUALIDADE 


ss 5 g 


8 & 


EI 
Desvio percentual a partir do meio da faixa certificada 


b 


Desvio percentual a partir do meio da faixa certificada 


3 


(a) Determinação do teor de Pb na água de 
umrio feita em diferentes laboratórios. Todos 
os laboratórios representados neste gráfico 
usaram um sistema de gestão de qualidade 
reconhecido. (b) Resultados reprodutíveis 
dos institutos de medidas nacionais. [Pro- 
veniente de P. De Bièvre e P. D. P. Taylor, "De- 
monstration' vs. Designation" of Measurement 
Competence: The Need to Link Accreditation 
to Metrology’, Fresenius 4. Anal. Chem. 2000, 
368,567] 


Padrões de qualidade de dados: 
* Empregue os dados obtidos 
* Tome os dados corretos 

* Conserve os dados corretos 


[Nancy W. Wentworth US. Environmental. 
Protection Agency] 


102 


$ 
$ 


O Instituto de Materiais de Referência e Medidas, na Bélgica, mantém um Programa 
Internacional de Avaliação de Qualidade de Medidas que permite aos laboratórios par- 
ticipantes do projeto ter acesso à confiabilidade de suas análises. A Figura a mostra os 
resultados para chumbo em água de rio. Dos 181 laboratórios participantes, 18 relataram 
resultados 50% acima e 4 relataram resultados mais do que 50% abaixo do nível certi- 
ficado de 62,3 + 1,3 nM. Ainda que a maioria dos laboratórios tenha utilizado em seus 
estudos procedimentos de gestão de qualidade reconhecidos, um grande percentual dos 
resultados não incluiu a faixa certificada. A Figura b mostra que, quando a mesma 

de rio foi analisada por nove diferentes institutos de medida nacionais, onde mais cuida- 
dos são tomados, todos os resultados estavam próximos da faixa certificada. 

Este exemplo mostra que não existem garantias de que resultados sejam confiáveis, 
mesmo quando obtidos por laboratórios “credenciados” usando procedimentos aceitos. 
Uma boa maneira de constatar a confiabilidade de um laboratório é fornecer a ele amos- 
tras “cegas” - semelhantes às amostras desconhecidas - para as quais você conhece a res- 
posta “certa”, mas o analista não. Caso o laboratório não encontre o resultado conhecido, 
existe algum problema. É necessária uma verificação periódica com amostras “cegas” 
para constatar se a confiabilidade está mantida. 


Aces, de qualidade indica o que fazemos para obter a resposta certa para os 
nossos objetivos. A resposta deve ter precisão e exatidão suficientes para subsidiar 
decisões futuras. É inútil gastar mais dinheiro para se obter uma resposta mais exata ou 
mais precisa se isso não for necessário. Este capítulo descreve informações e procedi- 
mentos básicos na certificação de qualidade? e introduz mais dois métodos de calibração. 
No Capítulo 4 discutimos como fazer uma curva de calibração. Neste capítulo descreve- 
remos os métodos da adição-padrão e dos padrões internos. 


КЕШ Fundamentos da Certificação da Qualidade 


“Suponhamos que você esteja cozinhando para alguns amigos. Enquanto prepara o molho Citação de Ed Urbansky. A Seção 5-1 é 
de espaguete, você o experimenta, tempera-o e prova-o mais uma vez. Cada prova é um adaptada a partir de uma descrição escrita. 
evento de amostragem por meio de um teste de controle de qualidade. Você pode provar POrEdUrbansky. 

todo o molho porque há apenas uma única porção de molho. Agora, suponha que você 

opera uma unidade industrial de molho de espaguete que faz mais de 1 000 potes por dia. 

Você não pode testar cada um deles, de modo que você decide provar três deles por dia, 

às 11, 14 e 17 h. Se os três potes passarem pelo teste, você concluirá que todos os 1 000 

potes estão próprios para o consumo. Infelizmente, isso pode não ser verdadeiro, mas o 

risco relativo - de que um pote tenha tempero demais ou de menos – não é muito impor- 

tante, porque você concorda em devolver o dinheiro de qualquer consumidor que não 

esteja satisfeito. Se o número de reembolsos for pequeno, digamos, 100 por ano, não há 

aparentemente vantagem em provar 4 potes por dia”. Haveria mais 365 testes adicionais 

por ano para evitar reembolsos sobre 100 potes, dando uma perda líquida de 265 potes 

comercializáveis. 

Na química analítica, o produto não é molho de espaguete, mas sim dados brutos, dados Dados brutos: medidas individuais 
tratados e resultados. Dados brutos são os valores individuais de uma quantidade medi- Dados tratados: concentrações obtidas a 
да, como as áreas dos picos de um cromatograma ou os volumes de uma bureta. Dados partir dos dados brutos pelo uso de métodos 
tratados são concentrações ou quantidades encontradas a partir da utilização de um pro- de calibração 
cedimento de calibração para os dados brutos. Resultados são os efetivamente divulgados, — Resultados: valores registrados após análise 
сото a média, o desvio-padrão e o intervalo de confiança, após a aplicação de métodos estatística dos dados tratados 
estatísticos aos dados tratados. 


Um importante objetivo da certificação da qualidade é assegurar que os resultados satis- 
fazem às necessidades do consumidor. Se você fabrica um fármaco cuja dose terapêutica 
é apenas levemente inferior à dose letal, seria muito mais cuidadoso do que se fizesse 
molho de espaguete. Os tipos de dados que você coleta e a forma como eles são coletados 
dependem de como você planeja usar tais dados. Uma balança de banheiro não precisa 
ter uma escala para medir massas até a faixa de miligramas, mas um comprimido de um 
medicamento que deve conter 2 mg do princípio ativo provavelmente não poderá conter 
241 mg. Em termos claros, o estabelecimento de metas concisas para os dados e para os Meta: estabelece um propósito para o qual 
resultados é uma etapa crucial na certificação de qualidade e ajuda a evitar o uso incorreto serão usados os resultados 
desses dados e resultados. 
Aqui está um exemplo de uma meta. Água potável é normalmente desinfetada por clo- 
ro, que mata micro-organismos. Infelizmente, o cloro também reage com matéria orgánica 
presente na água para produzir “subprodutos da desinfecção” — compostos que podem 
causar danos aos seres humanos. Uma instalação para desinfecção planeja introduzir um 
novo processo de cloragáo e escreveu a seguinte meta analítica: 


Os dados analíticos e os resultados devem ser usados para determinar se o processo 
modificado de cloração reduz em pelo menos 10% a formação de subprodutos de de- 
sinfecção selecionados. 


Era esperado que esse novo processo reduzisse os subprodutos de desinfecção. A meta 
diz que a incerteza na análise tem que ser pequena o bastante para que um decréscimo 
de 10% nos subprodutos de desinfecção selecionados seja claramente distinguível do erro 
experimental. Em outras palavras, uma redução observada de 10% é real? 


Especificações 


Uma vez estabelecidas as metas você está apto a escrever as especificações indicando quio As especificações podem incluir 

bons devem ser os números e que precauções são necessárias no procedimento analítico. + requisitos de amostragem 

Como as amostras devem ser obtidas e quantas serão necessárias? São necessárias pre- + exatidão e precisão 

caucóes especiais para proteger as amostras e assegurar-se de que elas não se degradem? — . taxa de falsos resultados 

Entre as restrições práticas, tais como custo, tempo e quantidades limitadas de material — , seletividade 

disponível para análise, que níveis de exatidão e precisão satisfazem as metas? Que fração уун, 

de falsos positivos ou falsos negativos é aceitável? Estas questões precisam ser respondi- 

das por meio de especificações detalhadas. > алгансон 
A certificação de qualidade começa com a amostragem. Nós precisamos coletar amos- * pa narra Era 

tras representativas, e o analito tem que ser preservado após a coleta da amostra. Se a 

nossa amostra não for representativa ou o analito for perdido após a coleta, então mesmo * verificação de calibração 

a análise mais exata não terá nenhum sentido. * amass de conto денй 
O que queremos dizer com falsos positivos e falsos negativos? Suponhamos que você 

tenha de certificar que um contaminante na água potável está abaixo de um limite legal. 
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Sensibilidade 
= coeficiente angular da curva de calibração 
variação no sinal 


variação na concentração do analito 


Adicione um pequeno volume de um. 
padrão concentrado para evitar mudança. 
volume da amostra. Por 
icionar 50,5 ul de um padrão 
ет uma concentração de 500 pg/L a 5,00 
ml da amostra, a concentração do analito 
aumentará de 5,00 pg/L. 

Concentração final 


= concentração inicial X fator de diluição 


o SL 
= (e) Goma) e 


|» 


Um falso positivo indica que a concentração excede o limite legal quando, na verdade, 
ela se situa abaixo do limite. Um falso negativo diz que a concentração está abaixo do 
limite quando, na realidade, ela se encontra acima do limite. Mesmo procedimentos bem 
executados podem produzir algumas conclusões falsas devido à incerteza estatística da 
amostragem e da medida. Para a água potável, é mais importante ter uma menor taxa de 
falsos negativos do que de falsos positivos. Seria pior certificar que a água contaminada é 
segura do que certificar que a água pura está contaminada. O teste de drogas ilícitas em 
atletas é feito de modo a minimizar os falsos positivos para que um atleta inocente não seja 
injustamente acusado de doping. Na Seção 5-2, veremos que existe um compromisso entre 
falsos positivos, falsos negativos e o limite de detecção de um método analítico, 

Na escolha de um método, nós também consideramos a seletividade e a sensibilidade. 
Seletividade (também chamada especificidade) significa a capacidade de distinguir o ana- 
lito de outras espécies na amostra (evitando interferência). Sensibilidade é a capacidade 
de responder de forma confiável e mensurável às variações de concentração do analito. O 
limite de detecção de um método analítico tem que ser menor do que as concentrações a 
serem medidas. 

As especificações podem incluir a exatidão e a precisão requeridas, a pureza dos rea: 
gentes, as tolerâncias para a aparelhagem, o uso de materiais padrão de referência e va- 
lores aceitáveis para os brancos. Os materiais padrão de referência contêm quantidades 
certificadas do analito em materiais que podemos vir a analisar, como sangue, carvão ou 
ligas metálicas. O método analítico deve produzir uma resposta aceitável próxima do nível 
certificado, ou algo está errado com a exatidão do método. 

Os brancos indicam a interferência de outras espécies na amostra e os traços de ana- 
lito encontrados nos reagentes usados na preservação, preparação e análise, Medidas 
frequentes de brancos também permitem detectar se analitos provenientes de amostras 
previamente analisadas estão contaminando as novas análises, por estarem aderidos aos 
recipientes ou aos instrumentos. 

Um branco de método é uma amostra contendo todos os constituintes exceto o ana- 
lito, e ele deve ser usado durante todas as etapas do procedimento analítico. Subtraímos 
a resposta do branco de método da reposta de uma amostra real antes de calcularmos a 
quantidade de analito na amostra. Um branco para reagente é semelhante a um branco de 
método, mas ele não foi submetido a todos os procedimentos de preparo da amostra. O 
branco de método é a estimativa mais completa da contribuição do branco para a resposta 
analítica. 

Um branco de campo é semelhante a um branco de método, mas ele foi exposto ao local 
de amostragem. Por exemplo, para analisar partículas presentes no ar, um certo volume de ar 
pode ser aspirado através de um filtro, que é então digerido e analisado. Um branco de cam- 
po seria um filtro transportado para o local de coleta, na mesma embalagem do filtro utiliza- 
do na análise, O filtro a ser utilizado como branco seria retirado da embalagem no campo e 
colocado no mesmo tipo de recipiente selado usado para o filtro de coleta. A diferença entre 
os filtros é que o ar não seria aspirado através do filtro correspondente ao branco. O analito 
encontrado no branco de campo pode ser proveniente do ambiente do local de coleta, do 
ambiente encontrado durante o transporte entre o laboratório e o campo ou proveniente da 
maneira como foi manipulado. Compostos orgânicos voláteis encontrados durante o trans- 
porte ou no campo são possíveis contaminantes para um branco de campo. 

Outro requisito de desempenho frequentemente especificado é a recuperação do conta- 
minante. Às vezes a resposta do analito pode ser aumentada ou reduzida por algo presente 
na amostra. Empregamos o termo matriz para nos referirmos a qualquer componente da 
amostra, exceto o analito. Uma con intencional, também chamada fortificação, 
consiste na adição de uma quantidade conhecida de analito à amostra para testar se а 
resposta da amostra corresponde ao esperado a partir da curva de calibração. As amostras 
fortificadas são analisadas da mesma forma que as desconhecidas. Por exemplo, se na água 
potável estiver presente nitrato na concentração de 10,0 ug/L, pode ser feita uma adição 
de 5,0 ug/L. Em tese, a concentração na amostra fortificada é de 15,0 pg/L. Caso um valor 
diferente de 15,0 pg/L seja encontrado a matriz pode estar interferindo na análise. 


Recuperação de um Contaminante Intencional 
Na equação seguinte, C representa a concentração. Uma definição para a recuperação da 
substância intencionalmente adicionada é: 


C amostra contaminada — Camostra não contaminada 
i n у 100 


% de recuperação = 6) 


Codicionada 


Sabe-se que em uma amostra desconheci 
contaminação intencional de 5,0 pg/L foi 


existem 10,0 ug de um analito por litro. Uma 
ta em uma porção idêntica da amostra des- 


CAPÍTULO 5 


conhecida. A análise da amostra modificada forneceu uma concentração de 14,6 pg/L. 
Determine o percentual de recuperação da substância intencionalmente adicionada. 


Solução O percentual da substância adicionada encontrada na análise é 


Mis pel = 108 


% de recuperação = SRL 


MES x 100 = 92% 


Se a recuperação aceitável for especificada na faixa de 96 a 104%, então o valor de 92% 
é inaceitável. Algo em seu método ou nas técnicas precisa ser melhorado. 


Pergunte a Você Mesmo Determine o percentual de recuperação se a amostra fortificada 
apresentou uma concentração de 15,3 pg/L. (Resposta: 106%) 


Ao lidar com um grande número de amostras e replicatas, devemos realizar verificações 
periódicas de calibração a fim de certificar que nossos instrumentos estão funcionando 
corretamente e que a curva de calibração permanece válida. Em uma verificação de cali- 
bração, analisamos soluções formuladas para conter concentrações conhecidas de analito. 
A especificação pode ser, por exemplo, realizar uma verificação de calibração a cada 10 
amostras. As soluções para as verificações de calibração devem ser diferentes daquelas 
usadas para preparar a curva de calibração original. Esta prática ajuda a verificar se os 
padrões para a calibração foram preparados corretamente. 

As amostras para testes de desempenho (também denominadas amostras para con- 
trole de qualidade ou amostras cegas) são uma medida do controle de qualidade que aju- 
da a eliminar vícios introduzidos pelo analista que conhece a concentração das amostras 
de verificação de calibração. Essas amostras de composição conhecida são fornecidas ao 
analista como se fossem desconhecidas. Os resultados então são comparados aos valores 
conhecidos, geralmente por meio de um gerente de certificação de qualidade, Por exem- 
plo, o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos mantém um banco de amostras 
de alimentos homogeneizados para controle de qualidade, distribuindo-as como amostras 
desconhecidas aos laboratórios que determinam nutrientes em alimentos." 

Em conjunto, os dados brutos e os resultados dos testes de calibração, recuperação de 
substâncias intencionalmente adicionadas, controle de qualidade das amostras e brancos 
são empregados para estabelecer um padrão de exatidão. O desempenho analítico em 
amostras repetidas e porções repetidas de uma mesma amostra medem a precisão. A con- 
taminação intencional (fortificação) também permite assegurar que a identificação quali- 
tativa do analito está correta. Se você contamina intencionalmente a amostra desconhe- 
cida na Figura 0-11 com cafeína adicional e a área do pico cromatográfico não atribuído à 
cafeína aumentar, então você se equivocou na identificação do pico da cafeína. 

Os procedimentos de operação padrão, que indicam quais as etapas a serem seguidas 
e como elas serão efetuadas, são o alicerce da avaliação da qualidade. Por exemplo, se 
um reagente se tornou “imprestável” por algum motivo, os experimentos de controle 
executados em sua rotina normal de procedimento devem detectar que algo está errado 
e seus resultados não devem ser divulgados. Está implícito que todos sigam os procedi- 
mentos de operação padrão. A adesão a esses procedimentos previne a tendência na- 
tural das pessoas a seguirem por atalhos baseados em suposições que nem sempre são 
verdadeiras. 

Uma análise significativa exige uma amostra significativa que é representativa do 
material a ser analisado. A amostra tem de ser guardada em recipientes e em condições 
que não mudem as suas características químicas relevantes. Pode ser necessária uma 
proteção para evitar oxidação, fotodecomposição ou o crescimento de organismos. A 
cadeia de custódia é o caminho seguido por uma amostra a partir do momento em que 
é coletada até a hora de sua análise e, possivelmente, arquivamento. Documentos são 
assinados toda vez que o material muda de mãos para indicar quem é responsável pela 
amostra. Cada pessoa na cadeia de custódia segue um procedimento de operação padrão 
que está escrito, dizendo como a amostra deve ser manipulada e armazenada. Ao rece- 
ber a amostra, cada novo responsável deve inspecioná-la, verificando se está dentro das 
condições esperadas em um recipiente adequado. Se a amostra original era um líquido 
homogêneo, mas contém um precipitado quando recebida, o procedimento-padrão pode 
indicar que você deve rejeitar a amostra. 

Os procedimentos de operação padrão especificam como os instrumentos devem ser 
mantidos e calibrados a fim de assegurar a confiabilidade dos mesmos. Muitos laboratórios 
possuem suas próprias práticas-padrão, como o registro das temperaturas de refrigerado- 
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Os efeitos de matriz podem reduzir (Figura 
5-4 e Problema 5-26) ou aumentar (Problema 
5-33) a resposta ao analito. 


Para padronizar a exatidão: 

* testes de calibração 

* recuperação da substância intencional- 
mente adicionada (fortficante) 

+ amostras de controle de qualidade 

+ brancos 


Para padronizar a precisão: 
* amostras repetidas. 
* porções repetidas da mesma amostra 


No teste de drogas lícitas em atletas, a 
cadeia de custódia implica necessariamente. 
que a pessoa que coleta a amostra não é a 
mesma que a analisa. А pessoa que coleta 

a amostra sabe a identidade do atleta, 

таз o analista, não. Isso visa impedir que 
este último adultere deliberadamente um 
resultado para favorecer ou incriminar um 
atleta em particular ou uma equipe. 
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res, calibração de balanças, rotina de manutenção de instrumentos ou substituição de rea- 
gentes. Essas práticas são parte integrante do plano geral de gestão de qualidade. A razão 
por trás das práticas-padrão é que um dado equipamento é utilizado por muitas pessoas 
para diferentes análises. Nós economizamos dinheiro ao ter um programa que assegure 
que as necessidades mais rigorosas são atendidas. 


Avaliação 

A avaliação é o processo de (1) coletar dados para mostrar que os procedimentos ana- 
líticos estão funcionando dentro de limites especificados e (2) verificar se os resultados 
obtidos satisfazem as metas. 

Documentação é crucial para a avaliação. Os protocolos-padráo fornecem instruções 
sobre o que tem que ser documentado e como isso deve ser feito, incluindo como gravar 
as informações em computadores portáteis. Para os laboratórios que dependem de ma- 
nuais de práticas-padrão, é imperioso que as tarefas realizadas para cumprir os manuais 
sejam monitoradas e registradas. Os gráficos de controle (Boxe 5-1) podem ser usados para 
monitorar o desempenho de brancos, verificações de calibração e amostras fortificadas 
para inferir se os resultados se mantêm estáveis ao longo do tempo ou para comparar 
o trabalho de diferentes empregados. Os gráficos de controle podem também monitorar 
a sensibilidade ou a seletividade, especialmente se um laboratório lida com uma grande 
variedade de matrizes. 

Orgãos governamentais, como a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos, 
estabelecem requisitos para a certificação da qualidade de seus próprios laboratórios e 
para a certificação de laboratórios externos. Os métodos-padrão publicados especificam 
precisão, exatidão, número de brancos, repetição de análises e testes de calibração. Para 
monitorar a água potável, as portarias indicam qual a frequência e quantas amostras de- 
vem ser obtidas. É necessário registro documentado para demonstrar que todos os requisi- 
tos foram atendidos. A Tabela 5-1 resume o processo de certificação de qualidade. 


BOXE 5-1 Gráficos de Controle 


Um gráfico de controle é uma representação visual dos inter- 
valos de confiança para uma distribuição gaussiana. Um gráfico 
de controle rapidamente nos adverte quando uma propriedade 
que está sendo monitorada se afasta perigosamente para longe 
de um valor alvo desejado. 

Consideremos um fabricante que produz comprimidos de 
vitamina C tendo н miligramas de vitamina С por comprimido; 
4 é o valor alvo. Muitas análises, feitas durante longo tempo, 
definirão o valor de o, desvio-padrão da população, associado 
ao processo de fabricação. 

Para o controle de qualidade, 25 comprimidos são removidos 
ao acaso da linha de produção a cada hora e analisados. O teor 
médio de vitamina C nos 25 comprimidos é mostrado em cada 
ponto do gráfico de controle visto a seguir. 


Para uma distribuição gaussiana, 95,5% de todas as observa- 
gões estão contidas dentro de +20 1, е 99,7% estão compre- 
dentro de 30/11, onde n é o número de comprimidos 
(= 25) que são promediados a cada hora. Os limites 220/41 são 
as linhas de advertência, e os limites +30/У/ correspondem а 
linhas de intervenção. Esperamos que -4,5% das medidas se lo- 
calizem sobre as linhas de advertência, e que somente -0,3% se 
encontrem sobre as linhas de intervenção. É muito pouco pro- 
vável que observemos duas medidas consecutivas na linha de 
advertência (probabilidade = 0,045 x 0,045 = 0,002 0). 

As condições descritas a seguir são consideradas tão impro- 
váveis que, se por acaso ocorrerem, devemos interromper o pro- 
cesso e submetê-lo a uma manutenção: 


* uma única observação fora das linhas de intervenção 

+ Zentre 3 medidas consecutivas se localizam entre a linha de 
advertência e a linha de intervenção 

+ 7 medidas consecutivas encontram-se acima ou abaixo da 
linha central 

+ 6 medidas consecutivas apresentam uma tendência 
crescente ou uma tendência decrescente 

+ 14 pontos consecutivos alternam-se em posições localizadas 
acima e abaixo, independentemente de sua localização 

+ uma sequência de pontos que obviamente não é aleatória 


Para a avaliação da qualidade de um processo analítico um 
gráfico de controle pode mostrar o desvio relativo dos valo- 
res medidos das amostras de verificação de calibração ou das 
amostras de controle de qualidade a partir de seus valores co- 
nhecidos. Outro gráfico de controle pode mostrar a precisão de 
análises repetidas de amostras desconhecidas ou de padrões em 
função do tempo. 


CAPÍTULO 5 


TABELA 5-1 Processo de certificação de qualidade 


Questão Ações 
Metas + Escreva as metas 
Por que vocé deseja os 
dados e os resultados e 
como vocé utilizará os 
resultados? 
Especificações + Escreva as especificações 
Quão bons os números * Selecione métodos para satisfazer as especificações 
têm que ser? + Considere amostragem, precisão, exatidão, seletividade, 
sensibilidade, limite de detecção, robustez, taxa de falsos 
resultados 
+ Utilize brancos, contaminação intencional, verificações de 
calibração, amostras de controle de qualidade e gráficos de 
controle para monitorar o desempenho 
+ Escreva e siga os procedimentos de operação padrão 
“Avaliação + Compare os dados e os resultados com as especificações 
As especificações + Registre os procedimentos e mantenha os registros 
foram atingidas? adequados para satisfazer as metas 


Verifique se as metas foram atingidas 


EH Validação de um Procedimento Analítico 


A validação de método é o processo que demonstra que um método analítico é aceitável 
para a finalidade a que se destina.* Na química farmacêutica os requisitos para a validação 
de método incluem estudos da especificidade do método, linearidade, exatidão, precisão, 
faixa, limite de detecção, limite de quantificação e robustez. 


Especificidade 


Especificidade é a capacidade de um método analítico em distinguir o analito de todo o 
resto que possa estar presente na amostra. A eletroforese é um método analítico no qual 
substâncias são separadas entre si pelas diferentes velocidades de migração quando sub- 
metidas a um forte campo elétrico. Um eletroferograma é o registro gráfico da resposta do 
detector contra o tempo em uma separação eletroforética. A Figura 5-1 mostra um ele- 
troferograma da droga cefotaxima (pico 4) contaminada intencionalmente com 02% em 
massa de impurezas conhecidas normalmente presentes a partir da síntese. Uma exigência 
razoável para a especificidade pode ser que haja separação da linha de base do analito (a 
cefotaxima) de todas as impurezas que possam estar presentes. A separação da linha de 
base significa que o sinal do detector retorna à linha de base antes do próximo composto 
alcançar o detector. 

Na Figura 5-1 o pico da impureza 3 não se encontra completamente separado do pico 
da cefotaxima. Neste caso, outro critério razoável para a especificidade podia ser que as 
impurezas não resolvidas em suas concentrações máximas esperadas não afetarão em mais 
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FIGURA 5-1 Eletroferograma da droga 
cefotaxima (pico 4) contaminada intencio- 
nalmente com impurezas conhecidas (picos 
2,3,5-9) provenientes da sintese do fármaco. 
O pico 1 é um marcador para o fluxo eletros- 
mótico. Observam-se também pequenos 
picos referentes a impurezas desconhecidas. 
A separação foi feita por cromatografia. 
micelar eletroforética (Seção 25-7). [De H. 
Fabre e K.D. Atria, "Key Points for Validating CE 
Methods, Particularly in Pharmaceutical Analy- 
sis. LCGC 2001, 19,498] 


R pode ser usado como um teste de 
diagnóstico. Se o seu valor diminuir após um 
método ter sido estabelecido, existe algo de 
errado com o procedimento. 


de 0,5% a determinação da cefotaxima. Se estivéssemos tentando determinar as іпу 
em oposição à determinação da cefotaxima, um critério razoável para a especificidade é que 
todos os picos correspondentes às impurezas que tenham > 0,1% da área no eletroferogra- 
ma são separados da linha de base da cefotaxima. A Figura 5-1 não satisfaz esse critério. 

Quando desenvolvemos um método analítico, temos de decidir que impurezas devem 
ser deliberadamente adicionadas para testar a especificidade. Na análise da formulação 
de um fármaco, desejamos comparar o fármaco puro com uma outra amostra contendo 
adições de todos os possíveis subprodutos de síntese, intermediários, produtos de degrada- 
ção e excipientes. (Excipientes são substâncias adicionadas de modo que o produto tenha 
a consistência e a forma desejadas.) Os produtos de degradação podem ser introduzidos 
por meio da sujeição do material puro ao calor, luz, umidade, ácidos, bases e oxidantes, de 
modo a decompor cerca de 20% do material original. 


A linearidade mede o quanto uma curva de calibração segue uma linha reta, mostrando 
que a resposta é proporcional à quantidade de analito. Se conhecermos o valor da concen- 
tração desejada do analito na formulação de uma droga, podemos, por exemplo, verificar 
a linearidade da curva de calibração com cinco soluções-padrão, varrendo a faixa de 0,5 a 
1,5 vez a concentração esperada do analito. Cada padrão deve ser preparado e analisado 
três vezes para esse objetivo. (Esse procedimento exige 3 x 5 = 15 amostras mais três bran- 
cos.) Para a preparação de uma curva de calibração para uma impureza, que pode estar 
presente, digamos, entre 0,1% e 1% em massa, temos de preparar uma curva de calibração 
com cinco padrões abrangendo a faixa de 0,05 a 2% em massa. 

V3 uma medida superficial, mas de uso muito comum, da linearidade é o quadrado 
do coeficiente de correlação, Rº: 


14-00-94 
Уб EQ? 


onde Y é a média de todos os valores de x e Y é a média de todos os valores de y. Uma 
maneira simples para determinar o valor de R° é por meio da função PROJ.LIN do Excel. 
No exemplo descrito na Seção 4-7, os valores de x e y encontram-se nas colunas A e B.A 
função PROXLIN produz uma tabela nas células E3:FS, que contém o valor de R° na célula 
ES. Rè deve ser o mais próximo possível de 1 para representar um verdadeiro ajuste linear. 
Para o principal constituinte presente em uma amostra desconhecida, um valor de R? aci- 
ma de 0,995, ou talvez, 0,999, corresponde a um bom ajuste para a maioria das propósitos. 
Para os dados da Figura 4-11, que não se enquadram muito bem em uma reta, К? = 0, 

Outro critério para testar a lincaridade, é que a interseção com o eixo y da curva de 
calibração (após subtrair a resposta do branco para cada padrão) deve estar próxima de 
0. Um grau aceitável da “proximidade do 0” pode ser 2% do valor do sinal esperado para 
o analito. Na determinação de impurezas que se encontram presentes em concentrações 
bem menores que a do constituinte principal da amostra, um valor aceitável de К? pode ser 
2:098 para a faixa de padrões entre 0,1 e 2% em massa e a interseção com o eixo y deve 
ser < 10% da resposta para o padrão com 2% em massa. 


A exatidão define a “proximidade do valor verdadeiro”. As maneiras para verificar a exa- 

Чао incluem 

1. Analisar um material de referência-padrão em uma matriz similar Aquela da amostra 
desconhecida. O método usado na análise deve fornecer o valor certificado do analito 
no material de referência, dentro da precisão (incerteza aleatória) do método usado. 

2. Comparar resultados provenientes de dois ou mais métodos analíticos diferentes. Eles 
devem concordar dentro da precisão esperada para cada método. 

3. Analisar um branco que foi propositadamente contaminado por uma quantidade 
conhecida de analito. A matriz tem de ser a mesma da amostra desconhecida. Nas 
determinações do constituinte principal da amostra, normalmente são empregadas 
três amostras repetidas, cujos três níveis de concentração varrem a faixa de 0,5 a 1,5 
vez o valor esperado da concentração da amostra. Nas determinações de impurezas, 
as adições propositais devem cobrir três níveis varrendo uma faixa de concentrações 
esperada de, por exemplo, 0,1 a 2% em massa. 

4. Se não for possível preparar um branco com a mesma matriz da amostra desconhecida, en- 
tão é apropriado que sejam feitas adições-padrão de analito (Seção 5-3) à amostra desco- 
nhecida. Uma análise exata determinará o valor conhecido do analito que foi adicionado. 


Quadrado do coeficiente de correlação: R^ = (5-2) 
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BOXE 5-2 


Testes interlaboratoriais são rotineiramente empregados na 
validação de novos procedimentos analíticos — especialmente 
aqueles desenvolvidos para aplicação de normas e leis. Normal- 
mente, de 5 a 10 laboratórios recebem amostras idênticas e o 
mesmo procedimento impresso. Se todos os resultados forem 
“semelhantes” e não existirem erros sistemáticos sérios, então o 
método é considerado “confiável”. 

O coeficiente de variação é o desvio-padrão dividido pela 
média, normalmente expresso como uma porcentagem da mé- 
dia: CV(%) = 100 х /Z. Quanto menor for o coeficiente de va- 
riação, mais preciso será o conjunto de medidas. 

Na revisão de 150 estudos interlaboratoriais, onde analitos 
diferentes foram medidos com diferentes técnicas, foi observa- 
do que o coeficiente de variação dos valores médios relatados 
pelos diferentes laboratórios aumentava sempre quando a con- 
centração do analito diminuía. Melhor, o coeficiente de variação 
nunca parecia ser melhor do que* 


Curva de Horwitz: CV(%) = 29 951080 


onde C é a fração de analito na amostra (C = g de analito/g de 
amostra). O coeficiente de variação dentro de um laboratório 
corresponde a metade a dois terços das variações entre os la- 
boratórios. Resultados experimentais variaram, em relação à 
curva ideal, de um fator de 2 na direção vertical e de um fator 
de 10 na direção horizontal. De 5 a 15% de todos os resultados 
interlaboratoriais estavam “localizados fora” — nitidamente se- 
parados do conjunto formado pelos outros resultados. Essa in- 
cidência de localizados fora está acima da previsão estatística. 

A curva de Horwitz prevê que quando a concentração de 
analito é de 1 ppm, o coeficiente de variação entre os laborató- 
rios é -16%. Quando a concentração é 1 ppb, o coeficiente de 
variação é próximo de 45%. Se você, leitor, por acaso, algum 
dia se tornar um redator de leis, procure considerar os teores 
aceitáveis de analito como aqueles que compensam as varia- 
ções existentes entre os laboratórios. A distribuição gaussiana 
nos diz que -S% das medidas encontram-se acima de X + 1,65 


А Trombeta de Horwitz: Variação na Precisão Interlaboratorial 


Coeficiente de variação de resultados interlaboratoriais em função da 
concentração da amostra (expressa em g de analito/g de amostra). A 
região sombreada é chamada de trombeta de Horwitz” devido à forma 
da sua abertura. [De W. Horwitz, Evaluation of Analytical Methods Used for 
Regulation in Foods and Drugs? Anal Chem. 1982, 54, 67A] 


(Seção 4-1). Se o nível desejável, para um determinado analito, 
for de 1,0 ppb, o valor passível de observação deve ser 1 + 1,65 х 
045 ppb, ou seja, cerca de 1,7 ppb. Este nível dá origem a uma 
taxa de 5% de valores falsos positivos que excedem o valor per- 
mitido, mesmo quando o valor verdadeiro encontra-se abaixo 
de 1,0 ppb. 


A contaminação proposital é o método mais comum na avaliação da exatidão, pois nem 
sempre materiais de referência encontram-se disponíveis e um segundo método analítico 
pode não estar prontamente acessível. A contaminação proposital assegura que a matriz 
permaneça essencialmente a mesma. 

Um exemplo de uma especificação para a exatidão é que a análise identificará 100 + 
2% do valor da contaminação proposital do constituinte principal. Para uma impureza, 
a especificação pode ser que a identificação se situe dentro de 0,1% em massa do valor 
absoluto ou +10% do valor relativo. 


Precisão 


A precisão é a reprodutibilidade de um resultado, normalmente expressa por meio de um 
desvio-padrão. Existem vários tipos de precisão. 

A precisão do instrumento, também conhecida como precisão de injeção, é a reproduti- 
bilidade observada quando a mesma quantidade de uma mesma amostra é repetidamente 
introduzida em um instrumento (>10 vezes). As variações na precisão de injeção podem 
resultar da variação na quantidade injetada e na variação na resposta do instrumento. 

A precisão intrínseca do ensaio é avaliada fazendo-se com que uma mesma pessoa, 
em um determinado dia de trabalho, analise várias vezes alíquotas de um material ho- 
mogêneo com um mesmo equipamento. Cada análise é independente, de modo que a 
precisão intrínseca do ensaio nos diz o quão reprodutível o método analítico pode ser. 
Espera-se que a possibilidade de variação dentro do próprio ensaio seja maior do que 
no instrumento, pois existem mais etapas envolvidas. Exemplos de especificações que 
podem ser feitas é que a precisão do instrumento seja <1% e que a precisão intrínseca 
do ensaio seja <2%. 


Os amostradores automáticos usados na 
cromatografia e na espectroscopia atômica 
de forno de grafite têm, por exemplo, uma 
precisão de injeção 3 a 10 vezes melhor 
quando comparados com a que é atingida 
pelos seres humanos. 
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Termos que geram confusão: 
Faixa linear: faixa de concentração na qual 
a curva de calibração é linear (Figura 4-14) 
Faixa dinâmica: faixa de concentração na 
qual existe uma resposta mensurável 
Falxa: faixa de concentração na qual a 
linearidade, a exatidão e a precisão atendem 
às especificações para o método analítico 


Sinal do detector (nA) — 
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A precisão intermediária, antigamente denominada robustez, é a variação observada 
quando um ensaio é feito por pessoas diferentes, em instrumentos diferentes, em dias di- 
ferentes, mas em um mesmo laboratório. Cada análise pode incorporar reagentes recente- 
mente preparados e diferentes colunas cromate 

A precisão interlaboratorial, também chamada reprodutibilidade, é a medida mais geral 
da reprodutibilidade quando alíquotas da mesma amostra são analisadas por pessoas dife- 
rentes, em laboratórios diferentes. A precisão interlaboratorial torna-se pior quando o teor 
de analito na amostra diminui (Boxe 5-2). 


Faixa 


Faixa é o intervalo de concentrações no qual a linearidade, a exatidão e a precisão são 
aceitáveis. Um exemplo para uma especificação da faixa de um componente principal de 
uma mistura é o intervalo de concentração onde o coeficiente de correlação R° é > 0,995 
(uma medida de linearidade), a identificação da contaminação proposital é 100 + 2% (uma 
medida da exatidão), e a precisão interlaboratorial é de +3%. Para uma impureza, uma 
faixa aceitável pode ser aquela onde o coeficiente de correlação Rº é > 0,98, a identificação 
da contaminação proposital é 100 + 10% e a precisão interlaboratorial é de +15%. 


Limites de Detecção e Quantificação 

O limite de detecção (também chamado de limite inferior de detecção) é a menor quan- 
tidade de analito “significativamente diferente” de um branco. Descreve-se a seguir um 
procedimento que produz um limite de detecção que tem aproximadamente 99% de pro- 
babilidade de ser maior que o branco, ou seja, apenas -1% das amostras desprovidas do 
analito fornecerão um sinal maior que o limite de detecção (Figura 5-2). Dizemos que exis- 
te uma taxa de -1% de falsos positivos na Figura 5-2. Vamos supor que o desvio-padrão 
do sinal proveniente das amostras com concentrações próximas ao limite de detecção seja 
comparável ao desvio-padrão proveniente dos brancos. 


1. Após estimarmos o limite de detecção a partir da experiência prévia com o método, 
preparamos uma amostra cuja concentração seja -1 a 5 vezes maior que o limite de 


detecção. 

2. Medimos o sinal de n amostras repetidas (n > 7). 

3. Calculamos o desvio-padrão (s) das n medidas. 

4. Medimos o sinal de n amostras em branco (sem analito) e determinamos o valor 
médio, que chamaremos de y... 


5. O sinal mínimo detectável, que chamaremos de limite de detecção, y, é definido como: 
Limite de detecção do sinal: — ya = уыш} 35 63) 
6. O sinal corrigido, y... — Y.» É proporcional à concentração da amostra: 


Linha de calibração: Yuma” Yuanco = т X concentração da amostra (5-4) 


onde y, ..., é o sinal observado para a amostra e m é o coeficiente angular da curva de 
calibração. A concentração mínima detectável, também chamada de limite de detecção, é 
obtida substituindo-se y, da Equação 5-3 por y... na Equação 5-4: 


Limite de detecção: Concentração mínima detectável — E (5-5) 


Limite de detecção 


A partir de medições prévias de baixas concentrações de analito, estimou-se que o limite 
de detecção do sinal está na faixa de nanoamperes. Os sinais, provenientes de sete amos- 
tras idênticas com uma concentração cerca de três vezes a do limite de detecção, foram: 
5,0; 5,0; 5,2; 42; 4,6; 6,0 e 4,9 nA. Os brancos produziram valores de 1,4; 2,2; 1,7; 0,9; 0,4; 
1,5 e 07 nA. O coeficiente angular da curva de calibração, para as concentrações mais 
altas é т = 0229 nA/uM. (a) Determine os limites de detecção do sinal e a concentração 
mínima detectável. (b) Qual é a concentração do analito em uma amostra que deu um 
sinal de 70 nA? 


Solução (a) Primeiramente calculamos o valor médio para os brancos e o desvio-padrão 
das amostras. Os algarismos que não são significativos devem ser retidos de modo a re- 
duzir erros de arredondamento. 


CAPÍTULO S 


Amplitude do sinal — t 
Limite de detecção 


FIGURA 5-2 Limite de detecção. As curvas mostram a distribuição de medidas esperadas para um branco 
e uma amostra cuja concentração se situa no limite de detecção. A área de uma região qualquer é propor- 
cional ao número de medidas naquela região. Apenas ~1% das medidas para um branco deve exceder o 
limite de detecção. Entretanto, 50% das medidas para uma amostra contendo um analito em seu limite 

de detecção estarão abaixo desse limite. Existe uma probabilidade de 1% de concluir que um branco tem 
analito acima do limite de detecção (falso positivo). Caso uma amostra contenha o analito em seu limite de 
detecção, existe uma probabilidade de 50% de concluir que o analito está ausente porque seu sinal está 
abaixo do limite de detecção (falso negativo). As curvas nesta figura correspondem à distribuição t de 
Student para 6 graus de liberdade, que é mais larga do que a distribuição gaussiana correspondente. 


Branco: Média = у, = 12, nA 
Amostra: Desvio-padrão = з = 0,5, nA 


O limite de detecção do sinal é obtido da Equação 5-3: 
Уш 7 Yoranco + 35 = 1,26nA + (3)(0,5пА) = 2,9, nA 
A concentração mínima detectável é obtida da Equação 5-5: 


(b) Para determinar a concentração de uma amostra cujo sinal é 7,0 nA, utiliza-se a qua 
ção 54: 


Yamostra — Ўљако = т X concentração 


Teste a Você Mesmo Determine a concentração mínima detectável quando o valor médio 
dos brancos é 1,0, nA e s = 0,6, nA. (Resposta: 8,, uM) 


Outra maneira comum de definir limite de detecção se baseia na equação obtida pelo 
método dos mínimos quadrados para a curva de calibração: limite inferior de detecção = 
b+3s, onde b é o coeficiente linear e s, é calculado por meio da Equação 4-20. Descreve- 
se um procedimento mais rigoroso nas notas deste Capítulo." 

O menor limite de detecção dado na Equação 5-5 é 3s/n, onde s é o desvio-padrão de 
uma amostra com baixa concentração e т é o coeficiente angular da curva de calibração. O 
desvio-padrão é uma medida do ruído (variação aleatória) em um branco ou sinal peque- 
no, Quando o sinal é 3 vezes maior que o ruído ele é prontamente detectável, mas ainda é 
pequeno demais para uma medida exata. Um sinal dez vezes maior que o ruído é definido 
como o limite inferior de quantificação, ou a menor quantidade que pode ser medida com 
exatidão razoável. 
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— 


Limite de quantificação = ES 


Osímbolo = significa “é definido como”. 


Lizite inferior de quantificação = 2% (5-6) 
m 


O limite de detecção do instrumento é obtido com medidas repetidas (n >7) de alíquotas 
de uma amostra. O limite de detecção do método, que é maior do que o limite de detecção 
do instrumento, é obtido preparando-se pelo menos 7 amostras individuais, seguido de 
análise de cada uma delas. 

O limite de registro é a concentração abaixo da qual as legislações consideram que um 
determinado analito seja relatado como “não detectado”. “Não detectado" não significa que 
o analito não foi observado, mas sim que ele se encontra abaixo de um nível previamente 
estabelecido. Os limites de registro são, pelo menos, 5 a 10 vezes maiores que os limites de 
detecção, de modo que a detecção do analito no limite de registro não gera ambiguidade. 

Os rótulos dos alimentos embalados nos Estados Unidos devem indicar quanto de gor- 
dura trans está presente, Este tipo de gordura provém principalmente da hidrogenação 
parcial de óleo vegetal, sendo o principal componente da margarina e da gordura vegetal 
hidrogenada. O consumo de gordura trans aumenta o risco de doenças do coração, ataques 
cardíacos e alguns tipos de cáncer. O limite de registro para a gordura trans é 0,5 g por por- 
ção. Contudo, se a concentração for < 0,5 g/porção, ela aparece como 0, como na Figura 5-3. 
Ao reduzir o tamanho da porção, um fabricante pode afirmar que o conteúdo de gordura 
trans é 0. Se seu lanche favorito é feito com gordura parcialmente hidrogenada, ele contém 
gordura trans mesmo que o rótulo diga outra coisa. 


Informação Nutricional 
Porção Correspondente a 6 Biscoitos (28 9 
Porções por Embalagen: Aproximadamente 


Quantidade por Porção 
Calorias 120 Calorias de Gorduras 40 
Percentual do Valor Diário de Referência (x) 
Gordura total 45g T% 
Gordura Saturada 0,5 g 3% 
Gordura Trans 0 g === 
Gordura Pol-insaturada 2,5 g 
Gordura Monoinsaturada 1 g 


Colesterol 0 mg 0% 
1 
Carboidratos totais 19 g 6% 
Fibra Alimentar 3 g 13% 
Agúcares 0 g 
Proteínas 3 g 


NANA OM 
Ácido esteárico – uma gordura saturada 


NANA LO оон 
Ácido oleico ~ uma gordura monoinsaturada cis 


É AE E C T йы йй. E EAM 
Ácido inoleco — uma gordura polinsaturada cis 


ууз у O 
Uma gordura insaturada trans (gordura trans”) 
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FIGURA 5-3 Rótulo nutricional de um pacote de biscoitos de água e sal. O limite de registro para a gor- 
dura trans é 0,5 g/porção. Qualquer quantidade inferior a essa é registrada como 0. O final do Capitulo 6 
explica a simbologia utilizada para desenhar esses compostos com 18 átomos de carbono. 


Robustez é a capacidade de um método analítico não ser afetado por pequenas variações, de- 
liberadamente feitas, nos parámetros de operação. Por exemplo, um método cromatográfico 
é robusto ao continuar dando resultados aceitáveis quando são feitas pequenas variações na 
composição do solvente, no pH, na concentração do tampão, na temperatura, no volume de 
injeção e no comprimento de onda de detecção. Nos testes para robustez, a composição do 
solvente orgânico na fase móvel pode ser variada em, digamos, «296, o pH do eluente pode 
ser variado em +0,1 unidade e a temperatura da coluna em +5°С. Se resultados aceitáveis são 
obtidos o procedimento escrito deve estabelecer que essas variações são toleráveis. A eletro- 
forese capilar requer volumes de solução tão pequenos que uma determinada solução pode 
ser usada por muitos meses antes que seja necessário substituí-la. Portanto, a estabilidade da 
solução (tempo de armazenamento) é um fator a ser avaliado para a robustez. 


КЕЙ Adicio-Padráo* 


No método da adição-padrão, são adicionadas quantidades conhecidas de analito à amos- 
tra desconhecida. A partir do aumento do sinal, deduzimos quanto de analito estava pre- 


CAPÍTULO 5 


sente na amostra original. Este método requer que a resposta seja proporcional à concen- 
tração do analito. Assim como nas titulações, podem ser obtidas precisões maiores quando 
os padrões são adicionados por massa e não por volume.” 

A adição-padrão é especialmente apropriada quando a composição da amostra é des- 
conhecida ou complexa e afeta o sinal analítico. A matriz é tudo que existe na amostra 
desconhecida, além do analito. Define-se efeito de matriz como uma mudança no sinal 
analítico causado por qualquer coisa na amostra diferente do analito. 

A Figura 5-4 mostra um forte efeito de matriz na análise do perclorato CIO, por espec- 
trometria de massas. Perclorato em um nível acima de 18 ug/L em água potável é um proble- 
ma, pois pode reduzir a produção do hormônio da tireoide, A curva de calibração superior 
da Figura 5-4 foi feita a partir de soluções-padrão de CIO, em água pura. A mesma análise 
para as soluções-padrão com as mesmas concentrações, mas utilizando a água que estava 
sendo analisada, mostrou uma resposta que era 15 vezes menor como se vê na curva inferior 
da Figura 5-4. A redução do sinal do CIO, é um efeito de matriz atribuído a outros ânions 
presentes na água que está sendo analisada. 

Como águas de fontes naturais distintas têm concentrações diferentes de ânions, não 
há uma maneira de se construir uma curva de calibração para esta análise que se aplique 
a mais de uma água específica. Logo, o método de adição-padrão é necessário. Quando 
adicionamos um pequeno volume de padrão concentrado a uma amostra desconhecida, a 
concentração da matriz não muda muito. 

Consideramos a adição-padrão em que uma amostra com concentração inicial desco- 
nhecida de analito [X], tem uma intensidade de sinal /,. Então uma concentração conhe- 
cida de padrão S é adicionada a uma alíquota da amostra e um sinal /, , é observado 
para esta solução. A adição do padrão à amostra desconhecida muda a concentração ori- 
ginal do analito devido à diluição. Vamos representar a concentração diluída do analito de 
[X], onde f significa “final”. Representamos a concentração do padrão na solução final 
como [S] (Devemos ter em mente que as espécies químicas X e S são as mesmas.) 

O sinal é diretamente proporcional à concentração do analito, assim 


Concentração do analito na solução inicial _ Sinal da solução inicial 
Concentração do analito mais o padrão па solução final sinal da solução final 
Equação da adição-padrão: TENET - us вл 


Para um volume inicial У, da amostra desconhecida e para o volume adicionado У, de 
padrão com concentração [S], o volume total é V = V, + У, e as concentrações na Equação 


5-7 são 
pa (0) meis) 
T t 


O quociente (volume inicial/volume final), que relaciona a concentração final à 
concentração inicial, é chamado fator de diluição. Ele vem diretamente da Equação 1-3. 


(5-8) 


Expressando a concentração diluída do analito [X], em termos da concentração inicial 
do analito [X] podemos resolver para [X], pois todo o resto da Equação 5-7 é conhecido. 


Um soro contendo Na' fornece um sinal de 4,27 mV em uma análise de emissão atómica. 
Então 5,00 mL de uma solução de NaCl 2,08 M foram adicionados a 95,0 mL de soro. 
Esse soro contaminado fornece um sinal de 7,98 mV. Encontre a concentração original 
de Na' no soro. 


Solução Da Equação 5-8 a concentração final de Na* depois da diluição com o padrão é 
[X], = [X],(V,/V) = [X] (95,0 mL/100,0 mL). A concentração final do padrão adicionado 
é [S], + [S](V./V) = (2,08 M)(5,00 mL/100,0 mL) = 0,104 M. A Equação 5-7 fica 
Ma'h Е 
[0.104 M] + 0,950[Na” ] 


Teste a Você Mesmo Se o soro contaminado fornecesse um sinal de 6,50 mV, qual seria a 
concentração original de Na"? (Resposta: 0,182 M) 


_421шу 


7эв шу 7 [Na =0113M 
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FIGURA 5-4 Curvas de calibração para per- 
clorato em água pura e em água comum. 
TAdaptado de C.) Koester, H. R. Beller eR. U. 
Halden, "Analysis of Perchlorate in Groundwater 
by Electrospray lonization Mass Spectrometry/ 
Mass Spectrometry’ Environ. Sci Technol 2000, 
34,1862] 


A matriz afeta a magnitude do sinal analítico. 
Na adição-padrão, todas as amostras estão 
na mesma matriz. 


Dedução da Equação 5-7: 


1,= KX, onde k é uma constante de 
proporcionalidade 


1,, MIS, + XI), onde k é a mesma 
constante. 


Dividindo uma equação pela outra, obtém-se 


he М IX 
эх MUS +000 (500 +00 
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Procedimento Gráfico para a Adição-Padrão a uma Solução 


Existem dois métodos usuais para realizar a adigáo-padráo. Se a análise não consome so- 
lução, começamos com uma solução desconhecida e medimos seu sinal analítico. Então, 
adicionamos um pequeno volume de uma solução-padrão concentrada e medimos o sinal 
novamente. Adicionamos várias vezes pequenos volumes de padrão e medimos o sinal 
após cada adição. O padrão deve estar concentrado de modo que apenas pequenos vo- 
lumes sejam adicionados à amostra e a matriz não seja apreciavelmente modificada. A 
adição-padrão deve aumentar o sinal analítico por um fator de 1,5 a 3. O outro método 


usual será descrito na próxima seção. 


Us+x) = 


unção do eixo y 


sinal (uA) 


Is»)! VIVO. 


FIGURA 5-5 Dados para 


um experimento de ac 
padrão com volume total 


variável, 


FIGURA 5-6 Tratamento gráfico do 
experimento de adição-padrão a uma única 
solução com volume total variável. Os dados. 
provêm da Figura 5-5. As adições-padrão 
devem aumentar o sinal analítico entre 1,5 e 
3 vezes o seu valor inicial (isto é, В = de 
05Aa2A). 
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A Figura 5-5 mostra os dados de um experimento no qual o ácido ascórbico (vitamina 


C) foi medido em suco de laranja por meio 


de um método eletroquímico. A corrente en- 


tre o par de eletrodos imersos no suco é proporcional à concentração de ácido ascórbico. 
A adição de oito padrões aumentou a corrente de 1,78 para 5,82 pA (coluna C), que se 
encontra no limite superior final da faixa recomendada de aumento de sinal analítico de 


1,5 а3 vezes. 


у= 0,6463x + 1,8687 


xe (SI JV, 


A Figura 5-6 permite encontrar a concentração original na amostra desconhecida. A 
resposta teórica às adições é obtida substituindo-se as expressões para [X], e [S], da Equa- 
ção 5-8 para a Equação 5-7. Após um pequeno rearranjo, nós encontramos: 


CAPÍTULO 5 


Aequação de uma reta éy = mx + b. Ainterse- 


AS ção com o eixo x é obtida ao se fazer y = 0: 
1, =h+ ts 
Para adições-padrão sexy) + Tay; t (у (59) 
sucessivas a uma solução: — — —— ——— 0=m+b 
Função a ser Função a ser lançada x= -bim 
lançada no cixo у nocixox 


Um gráfico de I, , (V/V.) (a resposta corrigida) no eixo ycontra[SI(V,/V.) noeixoxdeve *“eessivas adições padrão a uma solução: 
ser uma linha reta. Os dados representados graficamente na Figura 5-6 são calculados Representação (4) contra [S], (4) 
nas colunas D e E da Figura 5-5. O lado direito da Equação 5-9 é O quando [S] (V,/V )= — gráficadel,,, VV, v, 
-[X]. A magnitude da interseção com o eixo x é a concentração original da amostra desco- 
nhecida, [X], = 2,89 mM na Figura 5-6. акаю como itio EPA, 

A incerteza na interseção com o eixo x ё! 


Desvio-padrão na interseção = ж (5-10) 


comoeixodosx P 


onde s, é o desvio-padrão de y (Equação 4-20), |m] é o valor absoluto do coeficiente angu- 
lar da reta obtida pelo método dos mínimos quadrados (Equação 4-16), n é o número de 
dados (nove, na Figura 5-6), Y é o valor médio de y para os nove pontos, x, são os valores 
individuais de x para os nove pontos, e ¥ é o valor médio de х para os nove pontos. Para os 
pontos da Figura 5-6 a incerteza na interseção com o eixo x é 0,09, mM. 

O intervalo de confiança é +1 x (desvio-padrão da interseção com o eixo x), onde t é o 
teste 1 de Student (Tabela 4-2) para n — 2 graus de liberdade. O intervalo de confiança a 
95% para a interseção na Figura 5-6 é +(2,365)(0,09, nM) = +0,23 mM. O valor = 2,365 foi 
obtido da Tabela 4-2 para 9 — 2 = 7 graus de liberdade. 


Procedimento Gráfico para Soluções Múltiplas com Volume Constante 


O segundo método usual de se fazer a adição-padrão é mostrado na Figura 5-7. Volumes 
iguais da solução desconhecida são pipetados para vários balões volumétricos. Volumes 
crescentes de padrão são adicionados a cada balão, e cada um deles é diluído ao mesmo 
volume final, Cada balão contém a mesma concentração da amostra desconhecida e dife- 
rentes concentrações do padrão. Para cada balão, realiza-se uma medida do sinal analítico, 
1,.x- O método na Figura 5-7 é necessário quando a análise consome parte da solução. 

Se todas as adições-padrão forem levadas a um mesmo volume final, podemos lançar 
em um gráfico o sinal /,, , contra a concentração do padrão diluído, [S], (Figura 5-8). Neste 


Coloque 5 mL de amostra desconhecida em cada balão volumétrico 


0000060 


Adicione 0, 5, 10, 15 ou 20 mL de padrão t 


000068 . 


, Encha cada balão volumétrico até а marca de 50 mL е misture _ 


ISh — 
FIGURA 5-8 Tratamento gráfico do 
experimento de adição-padrão com volume 
total constante. No gráfico de /, , contra [S], 
a interseção com o eixo x corresponde a [X] 


As retas das Figuras 5-6 e 5-8 são derivadas 
FIGURA 5-7 Experimento de adição-padrão com volume total constante. da Equação 5-9. 


Certificação de Qualidade e Métodos de Calibração 115 


Na adição-padrão, o padrão é a mesma 
substância que o analito. Um padrão interno 
é uma substância diferente do analito. 


A premissa de que a resposta relativa de um 
instrumento para o analito e para o padrão 
permanece constante em uma faixa de 
concentrações tem que ser verificada. 


Se o detector responde da mesma forma 
para o analito e para o padrão, F=1.Se o 
detector responde duas vezes mais para 

o analito do que para o padrão, = 2. Se o 
detector responde duas vezes mais para o 
padrão do que para o analito, F = 0,5. 


Sinal do detector — 
" 


5 
Tempo (min) 


FIGURA 5-9 Separação cromatográfica de 
um composto desconhecido (X) do padrão 
interno (S). Uma quantidade conhecida de S. 
foi adicionada à amostra desconhecida. As 
áreas relativas dos sinais de X e S permitem 
determinar a quantidade de X presente na 
mistura, É necessário, inicialmente, medir 

a resposta relativa do detector para cada 
composto. 
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caso, a interseção com o eixo x fornece a concentração final da amostra desconhecida, [X], 
após diluição ao volume final de amostra. A concentração inicial da amostra desconhecida, 
[X], é calculada a partir da diluição que foi feita para preparar a amostra final. 


Padrões Internos 


Um padrão interno é uma quantidade conhecida de um composto diferente do analito, 
que é adicionado à amostra desconhecida. O sinal do analito é comparado com o sinal do 
padrão interno para a determinação da quantidade do analito presente. 

Os padrões internos são especialmente úteis para as análises em que a quantidade da 
amostra analisada, ou a resposta do instrumento, varia ligeiramente a cada análise. Por exem- 
plo, as vazões de gás ou de líquido que variam de porcentagem em uma análise cromatográ- 
fica (Figura 0-10) podem alterar a resposta do detector. Uma curva de calibração é exata so- 
mente para o conjunto de condições em que ela foi obtida. Entretanto, a resposta relativa do 
detector ao analito e ao padrão é geralmente constante para um largo intervalo de condições. 
Se o sinal do padrão aumenta 8,4%, devido à variação de vazão, geralmente o sinal do analito 
também aumenta 8,4%. Desde que a concentração do padrão seja conhecida, a concentração 
correta do analito pode ser determinada. Padrões internos são usados em cromatografia, pois 
a pequena quantidade de amostra injetada no cromatógrafo não é reprodutível. 

O uso de padrões internos é interessante quando pode ocorrer perda de amostra du- 
rante as etapas de preparação da amostra que antecedem à análise. Se uma quantidade co- 
nhecida de padrão é adicionada à amostra desconhecida antes de qualquer manipulação, 
a razão entre o padrão e o analito permanece constante, pois a mesma fração de cada um 
deles é perdida em qualquer operação. 

Para usar um padrão interno, preparamos uma mistura conhecida de padrão e analito 
de modo a medir a resposta relativa do detector para as duas espécies. No cromatograma 
da Figura 5-9 a área A sob cada pico é proporcional à concentração de cada uma das espé- 
cies injetadas na coluna. Entretanto, o detector geralmente possui uma resposta diferente 
para cada componente. Por exemplo, se о analito (X) e o padrão interno (S) possuem con- 
centrações de 10,0 mM, a área sob o pico que corresponde ao analito pode ser 2,30 vezes 
maior que a área sob o pico correspondente ao padrão. Dizemos que o fator de resposta, 
F,62,30 vezes maior para X do que para S. 


Fatorde Área do sinal do analito _ „(rea do sinal do padrão - 
resposta: Concentração do analito — " \ concentração do padrão Tm 


MC) 

Жк. E 

IX] S] 
[X] е [S] são as concentrações de analito e de padrão depois que eles foram misturados 
um com o outro. A Equação 5-11 prevé uma resposta linear pra o analito e para o padrão. 


Uso de um Padráo Interno 


Em um experimento preliminar, uma solução contendo 0,083 7 M de X e 0,066 6 M de S 
fornece picos com áreas A, = 423 e A, = 347. (As áreas são medidas em unidades arbi- 
trárias pelo computador do instrumento.) Para analisar a amostra desconhecida, 10,0 mL. 
de uma solução 0,146 M de S foram adicionados a 10,0 mL da amostra desconhecida, 
e a mistura foi diluída a 25,0 mL em um balão volumétrico. Essa mistura forneceu o 
cromatograma visto na Figura 5-9, onde os picos apresentam áreas A, = 553 e A, = 582. 
Determine a concentração de X na amostra desconhecida. 


Solução Usamos, inicialmente, a mistura-padrão para encontrar o fator de resposta na 
Equação 5-11: 


е " ieu (iA 
тш: IX] "(e 
423 347 
бюз” (gaea) = F= 080 


Na mistura da amostra mais o padrão, a concentração de S € 


[S] = (0,146M) G5 = 00584M 


Concentração inicial 


Fator de diluição 


CAPÍTULO 5 


Substituímos na Equação 5-11 o fator de resposta conhecido de modo a encontrar a con- 
centração do analito na mistura: 


Mistura desconhecida: 
553 582 
up" os (ss 7) = [X] =00572,M 


Como X foi diluído de 10,0 para 25,0 mL, quando a mistura com $ foi preparada, a concen- 
tração original de X na amostra desconhecida é (25,0 mL/10,0 mL)(0,057 2, M) = 0,143 М. 


Teste a Você Mesmo Suponha que as áreas dos picos da mistura conhecida foram A, = 
423 e A, = 447. Determine a concentração de X na amostra. (Resposta: 0,184 M) 


КЕЙ © Eficiência no Planejamento de Experimentos 


Em geral os parâmetros operacionais precisam ser otimizados quando se desenvolve um 
método analítico. A maneira menos eficiente de se fazer isso é variar um parâmetro de 
cada vez, mantendo os demais constantes. Procedimentos mais eficientes são chamados 
planejamento fatorial fracional de experimentos” e otimização simplex." Discutiremos 
agora um exemplo de planejamento de experimentos com a finalidade de fornecer o má- 
ximo de informação com um número mínimo de ensaios. 

Suponha que temos três soluções desconhecidas de um ácido, denominadas A, B e C. 
Se titulássemos cada uma delas com uma base, encontraríamos a concentração correspon- 
dente, mas não teríamos uma estimativa da incerteza. Se titulássemos cada solução três 
vezes, em um total de nove experimentos, encontraríamos ao final cada concentração e o 
seu desvio-padrão correspondente. 

Um planejamento experimental mais eficiente fornece as concentrações e os desvios- 
padrão com menos de nove experimentos. Um dos vários planejamentos eficazes é mos- 
trado na Figura 5-10. Em vez de titular cada ácido individualmente, titulamos misturas dos 
três ácidos. Por exemplo, na linha 5 da planilha eletrônica, uma mistura contendo 2 mL 
de A, 2 mL de B e 2 mL de C consumiu 23,29 mL de solução de NaOH 0,120 4 M, que 
corresponde а 2,804 mmols de OH . Na linha 6, a mistura ácida continha 2 mL de A,3 mL. 
de Be 1 mL de C. Outras combinações são tituladas nas linhas 7 e 8. Então, uma mistura 
igual à da linha 5 é titulada na linha 9. A coluna E fornece o número de mmols de base 
para cada titulação. 


(0,1204 M)| NaOH 
2 2329 2,804. 
1 2001 2409 
2 2172 2615, 
3 2851 3433 
2 2328 2,801 
в) JA 


16 | Cóluias assinaladas C12:E14 
17 | Digite "= PROJLIN.(ES:E9,AS:C9,FALSE. TRUE)" 
Pressione CTRL «SHIFT«ENTER (no РС) 


Pressione COMMAND+RETURN (no Mac) 


FIGURA 5-10 A planilha para um planejamento de experimentos efi- 
ciente usa a rotina PROLLIN do Excel para ajustar a função y = т,х, + 
ту, + т, aos dados experimentais por meio do método dos mínimos 
quadrados. 
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Ofator de diluição ata converte 


a concentração inicial na concentração final. 


Ácidos podem ser transferidos por pipetas 
cujas tolerâncias são dadas na Tabela 

2-4. Assim, 2 mL significa 2,000 mL com a 
incerteza na terceira casa decimal. 
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Para cinco equações e três incógnitas, 


existem 5 - 3 = 2 graus de liberdade. Sem 
graus de liberdade não há informação que 


permita estimar a incerteza. 


Para cada experimento, o número de mmols de base consumido é igual ao número de 
mmols de ácido na mistura: 


número de mmol de OH- = [A]V4 + [B]Va + [C]Vc (5-12) 


» LS maxa тос 


onde [A] é a concentração do ácido A (mol/L) e У, é o volume de A em mL. As linhas 5 a 
9 da planilha correspondem às seguintes igualdades: 

= [A] +2 + [B] -2 + [C] 

2409 = [A] -2 + [B] -3 + [C] + 

2,615 = [A] 3 + [B] -1 + [С] · 

3433 = [A] 1 + [B] +2 + IC] - 

2801 = [A] -2 + [B] -2 + [C] + 


(5-13) 


DUNAR 


Nosso problema é encontrar os melhores valores para as molaridades [A], [B] e [C]. 

Felizmente, o Excel encontrará esses valores para nós por meio do método dos mí- 
nimos quadrados através da função PROJ.LIN. Na Seção 4-7, usamos a função PROJ. 
LIN para encontrar os coeficientes angular e linear na equação y = mx + b. Na Figura 
5-10 usamos PROJ.LIN para encontrar os coeficientes angulares para y = m,x, + тух, + 
mx. + b (onde o coeficiente linear, b, é 0). Para executar PROJ.LIN, selecionamos as cé- 
lulas C12:E14 e digitamos “=PROJ.LIN(E5:E9,A5:C9,FALSO,VERDADEIRO)". Então 
pressionamos CTRL+SHIFT+ENTER em um PC ou COMMAND(X)+RETURN em 
um Mac. O primeiro argumento de PROJLIN, ES:E9, contém os valores de y (= número 
de mmols de OH ). O segundo argumento, AS:C9, contém os valores de x 
ácido). O terceiro argumento (FALSO) diz ao computador que o coeficiente linear (b) 
seja zero, e o quarto argumento (VERDADEIRO) diz que os cálculos estatísticos devem 
ser efetuados. 

O Excel encontra os coeficientes angulares através dos mínimos quadrados na linha 12 
e as suas incertezas na linha 13. Esses coeficientes angulares são as molaridades [С], [B] 
e [A], na ordem inversa. Assim, por exemplo, as células C12 e C13 nos indicam que a mo- 
laridade do ácido C é 0,809, + 0,006, M. A incerteza é proveniente da qualidade do ajuste 
dos mínimos quadrados às Equações 5-13, o que está relacionado com as incertezas nos 
volumes e com as estimativas dos pontos de equivalência das titulações. 

Precisamos de pelo menos n equações para encontrar a solução para n incógnitas. Nes- 
te exemplo, temos cinco equações (5-13), mas apenas três incógnitas ([A], [B] e [C)). As 
duas equações adicionais nos permitem estimar a incerteza das incógnitas. Se você realiza 
mais experimentos, geralmente reduzirá a incerteza da concentração. Um planejamento 
experimental eficiente com cinco experimentos nos deixa com uma incerteza maior do que 
se fizéssemos nove experimentos. Entretanto, nosso esforço cairá a quase metade com o 
planejamento eficiente. 


Termos importantes пинин 


adição-padrão 

amostra para controle de 
desempenho 

avaliação 

branco de campo 

branco de método 

branco do reagente 

certificação de qualidade 
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coeficiente de variação padrão interno 

contaminação intencional procedimento de operação 

efeito de matriz padrão 

especificações robustez 

faixa gistro seletividade 

faixa linear limite inferior de quantificação sensibilidade 

falso negativo matriz validação de método 

falso positivo metas verificação de calibração 
CAPITULO 5 


A certificação de qualidade consiste no que fazemos para obter 
a resposta certa para nosso objetivo. Começamos por estabele- 
cer metas, a partir das quais podem ser obtidas as especificações 
para a qualidade dos dados. As especificações podem incluir 
requisitos para amostragem, exatidão, precisão, especificidade, 
limite de detecção, padrões e valores de branco. Para qualquer 
análise significativa, devemos primeiramente obter uma amos- 
tra representativa. Um branco de método contém todos os 
componentes exceto o analito, e esse procedimento é realizado 
em todas as fases do procedimento analítico. Subtraímos a res- 
posta do branco de método da resposta da amostra real antes 
de calcular a quantidade de analito na amostra. Um branco de 
campo nos informa se o analito foi inadvertidamente obtido 
por exposição às condições de campo. A exatidão pode ser cer- 
tificada pela análise de padrões certificados, por verificações de 
calibração feitas pelo analista, com contaminações intencionais 
feitas pelo analista e pelo emprego de amostras de controle de 
qualidade cegas. Os procedimentos de operação padrão escri- 
tos devem ser rigorosamente seguidos a fim de evitar modifi- 
cações involuntárias no procedimento que poderiam afetar o 
resultado. A verificação é o processo de (1) coletar dados para 
mostrar que os procedimentos analíticos estão funcionando 
dentro de limites especificados e (2) verificar que os resultados 
finais atendem às metas. Os gráficos de controle podem ser usa- 
dos para monitorar a exatidão, a precisão ou o desempenho do 
instrumento como função do tempo. 

A validação do método é o processo que demonstra que 
um método analítico é aceitável para o fim a que se destina. Na 
validação de um método, demonstramos normalmente que os 
requisitos são atingidos para a especificidade, linearidade, exa- 
tidáo, precisão, faixa, limite de detecção, limite de quantificação 
e robustez. A especificidade é a capacidade de distinguir o ana- 
lito de qualquer outro componente da amostra. A linearidade 
é normalmente medida pelo quadrado do coeficiente de corre- 
lação para a curva de calibração. Os tipos de precisão incluem 
a precisão do instrumento, a precisão intraensaio, a precisão 
intermediária e, mais geralmente, a precisão interlaboratorial. 
A “trombeta de Horwitz” é uma relação empírica mostrando 
que, quanto menor for a concentração de um analito, pior será a 


precisão. A faixa é o intervalo de concentração no qual a linea- 
ridade, exatidão e precisão são aceitáveis. O limite de detecção é 
normalmente definido como três vezes o desvio-padrão do bran- 
co. O limite inferior de quantificação corresponde a dez vezes o 
desvio-padrão do branco. O limite de registro é a concentração 
abaixo da qual as legislações consideram que um determinado 
analito seja relatado como “não detectado”, mesmo quando ele 
é observado. A robustez é a capacidade de um método analítico 
de não ser afetado por pequenas mudanças nos parâmetros de 
operação 

Na adição-padrão, adiciona-se uma quantidade conhecida de 
analito a uma amostra desconhecida para aumentar a sua con- 
centração de uma quantidade conhecida. As adições-padrão são 
especialmente úteis quando os efeitos de matriz são importan- 
tes. Um efeito de matriz é a variação no sinal analítico causada 
por qualquer outra coisa na amostra que não seja o analito. De- 
vemos ser capazes de usar a Equação 5-7 para calcular a quan- 
tidade de analito em um experimento de adição-padrão. Para 
adições-padrão múltiplas a uma única solução, usamos a Equa- 
ção 5-9 para fazer o gráfico da Figura 5-6, onde a interseção com 
o eixo x fornece a concentração do analito. Para soluções múlti- 
plas preparadas até o mesmo volume final, emprega-se o gráfico 
ligeiramente diferente na Figura 5-8. A Equação 5-10 fornece a 
incerteza na interseção com o eixo x em ambos os gráficos, 

Um padrão interno é uma quantidade conhecida de um com- 
posto, diferente do analito, que é adicionado à amostra desco- 
nhecida. O sinal do analito é comparado com o sinal do padrão 
interno de modo a determinar a quantidade de analito presente, 
Padrões internos são especialmente úteis quando a quantida- 
de de amostra analisada não é reprodutível, quando a resposta 
do instrumento varia de análise para análise ou quando perdas 
de amostra ocorrem durante o preparo da amostra. O fator de 
resposta na Equação 5-11 é a resposta relativa do detector ao 
analito e ao padrão, 

Um planejamento de experimentos eficiente reduz o núme- 
ro de experimentos necessários para se obter as informações 
necessárias e uma estimativa da incerteza nessas informações. 
A tendência é que quanto menor o número de experimentos 

izados, maior a incerteza nos resultados. 


Exercicios === 


5-A. Limites de detecção. Na espectrofotometria medimos a 
concentração do analito por meio de sua absorbância da luz. 
Preparou-se uma amostra com baixa concentração do anali- 
to e nove alíquotas da amostra produziram as absorbâncias de 
0,004 7, 0,005 4, 0,006 2, 0,006 0, 0,004 6, 0,005 6, 0,005 2, 0,004 4 e 
0,005 8. Nove brancos do reagente produziram os resultados 0,000 6, 
0,001 2, 0,002 2, 0,000 5, 0,001 6,0000 8, 0,001 7,0001 O e 0,0011. 
(a) Determine o limite de detecção da absorbância por meio da 
Equação 5-3. 

(b) A curva de calibração é um gráfico de absorbância contra con- 
centração. A absorbância é uma adimensional. O coefi- 
ciente angular da curva de calibração é m =2,24x 10 M^". Determi- 
ne o limite de detecção da concentração por meio da Equação 5-5. 
(9 Determine o limite inferior de quantificação através da 
Equação 5-6. 


5-B. Adição-padrão. Uma amostra desconhecida de Ni™ for- 
neceu uma corrente de 2,36 нА em uma análise eletroquímica. 


Certificação de Qualidade e Métodos de Calibração 


Quando 0,500 mL de uma solução contendo 0,028 7 mol/L de 
Ni” foram adicionados a 25,0 mL da amostra desconhecida, a 
corrente subiu para 3,79 pA. 


(a) Definindo a concentração inicial na amostra desconhecida 
como [Ni], escreva uma expressão para a concentração final, 
[Ni], após a mistura de 25,0 mL da amostra desconhecida 
com 0,500 mL do padrão. Use o fator de diluição para esse 
cálculo. 


(b) De maneira semelhante, escreva a concentração final do pa- 
drão de Ni* adicionado, representada como [S], 


(c) Determine [Ni™], na amostra desconhecida. 


5-C. Padrão interno. Uma solução foi preparada pela mistura 
de 5,00 mL de uma amostra desconhecida (elemento X) com 
2,00 mL de uma solução contendo 4,13 pg de padrão (elemen- 
to S) por mililitro e diluída a 10,0 mL. A razão entre os sinais 
medidos em um experimento de absorção atômica foi (sinal 
devido a X)/(sinal devido a S) = 0,808. Em um experimento 
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separado, foi determinado que (sinal devido a X)/(sinal devi- 
do a S) = 1,31. Determine a concentração de X na amostra 
desconhecida. 


5-D. Na Figura 5-6, a interseção com o eixo x se dá em -2,89 nM 
е o seu desvio-padrão é 0,09, nM. Determine os intervalos de 
confiança de 90% e 99% para a interseção. 


5-E. Gráfico de controle. Os componentes voláteis presentes no 
soro sanguíneo humano foram determinados por cromatogra- 
fia a gás com purga e aprisionamento/espectrometria de massa. 
Para controle de qualidade, o soro foi periodicamente conta- 
minado intencionalmente com uma quantidade constante de 
12-diclorobenzeno e a concentração (ng/g = ppb) foi medida. 
Determine a média e o desvio-padrão para os dados referentes 
As contaminações intencionais apresentados na tabela vista a 
seguir e prepare um gráfico de controle. Diga se as observações 
feitas estão ou não de acordo com cada um dos critérios para a 
estabilidade de um gráfico de controle. 


T 277 |277 085 |311 086 

0,60 |125 080 |185 282 |282 0,72 |317 088 
286 |286 0,68 |321 067 

103 |134 084 |199 288 |288 086 |323 0,68 


НЕСЕР 


FONTE: D. L. Ashley, М.А. Bonin, E L. Cardinali, J. M. McCraw, 
1.® Holler, L. L. Needham e D. G. Patterson, Jr, "Determining 
Volatile Organic Compounds in Blood by Using Purge and Trap Gas 
 Chromatograph/Mass Spectrometry." Anal. Chem. 1992, 64, 1021. 


Problemas m= 


Certificação de Qualidade e Validação de Método 


5-1. Explique o significado das expressões apresentadas no iní- 
cio deste capítulo: “Empregue os dados obtidos. Tome os dados 
corretos. Conserve os dados corretos” 


52. Quais são as trés etapas da certificação de qualidade? Que ques- 
tões são respondidas e quais ações são tomadas em cada uma delas? 


5-3. Como você pode validar a precisão e a exatidão? 


5-4, Faça a distinção entre dados brutos, dados processados e 
resultados. 


5-5. Qual a diferença entre uma verificação de calibração e uma 
amostra para teste de desempenho? 


5-6. Qual a finalidade de um branco? Faça a distinção entre 
branco de método, branco de reagente e branco de campo. 


5-7. Faça a distinção entre faixa linear, faixa dinâmica e faixa. 
5-8. Qual a diferença entre um falso positivo e um falso negativo? 


5.9, Considere uma amostra que contém um analito no limite de 
detecção definido na Figura 5-2. Explique as seguintes afirma- 
ções: Existe uma probabilidade em torno de aproximadamente 
1% de se concluir erroneamente que uma amostra que não con- 
tém analito será considerada como contendo analito acima do 
limite de detecção, Existe uma probabilidade de 50% de se con- 
cluir que uma amostra que efetivamente apresenta analito no 
limite de detecção será considerada como não contendo analito 
acima do limite de detecção. 


5-10. Como é utilizado um gráfico de controle? Mencione seis 
indicativos de que um dado processo está fora de controle. 


5-11. Eis uma meta para uma análise química a ser realizada em 
uma unidade de purificação de água potável: “Os dados e resulta- 
dos coletados a cada 15 dias devem ser usados para determinar se 
as concentrações de haloacetatos na água tratada estão em confor- 
midade com os níveis preconizados pelo 1º Estágio da Regra de 
Subprodutos de Desinfecção usando o Método 552.2” (uma especi- 
ficação que estabelece precisão, exatidão e outros requisitos). Qual 
das seguintes questões resume melhor o significado dessa meta? 


(a) As concentrações de haloacetatos são conhecidas dentro da 
precisão e exatidão especificadas? 
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(b) Existem haloacetatos detectáveis na água? 


(c) As concentrações dos haloacetatos superam os limites per- 
mitidos pela legislação? 

5-12. Qual é a diferença entre o limite de detecção de um instru- 
mento e o limite de detecção de um método? Qual é a diferença 
entre robustez e precisão intermediária? 


5-13. Defina os seguintes termos: precisão do instrumento, pre- 
cisão de injeção, precisão intrínseca do ensaio, precisão interme- 
diária e precisão interlaboratorial. 

5-14. Gráfico de controle. Um laboratório monitorando o fon per- 
dorato (CIO) em urina humana mediu amostras do controle de 
qualidade preparadas a partir de urina sintética fortificada com 
perclorato (CIO;). O gráfico visto a seguir mostra medidas con- 
secutivas das amostras do controle de qualidade. Existe alguma 
condição de rejeição do Boxe 5-1 observada nesses dados? 


вд 


Perelorato na urina (поті) 


Linha do ação 
“o 
Data da análiso 
Gráfico de controle para CIO; em urina. [Dados de L Valentin-Blasini,J. P. 


Mauldin, D. Maple e B. C. Blount, "Analysis of Perchlorate in Human Urine 
Using lon Chromatography e Electrospray Tandem Mass Spectrometry. Anal. 
Chem. 2005, 77,2475] 


вл, ЁЗ coeficiente de correlação e representação gráfica no Ex- 
cel. Resultados numéricos são apresentados a seguir para uma 
curva de calibração onde um ruído gaussiano aleatório com mag- 
nitude de 80 foi superposto aos valores de y que seguem a equa- 
ção у = 26,4х + 1,37. Este exercício mostra que um valor elevado 
de R° não assegura que a qualidade dos dados seja excelente. 


CAPÍTULO S 


(a) Entre com a concentração na coluna A e o sinal na coluna 
B de uma planilha eletrônica. Prepare um gráfico de dispersão 
(XY) do sinal contra concentração sem os pontos estarem uni- 
dos como descrito na Seção 2-11. Use a função PROILIN (Se- 
ção 4-7) para encontrar os parâmetros do método dos mínimos 
quadrados, incluindo К°. 


(b) Agora insira a Linha de Tendência seguindo as instruções da 
Seção 4-9. Na janela usada para selecionar a Linha de Tendência 
vá para Opções, selecione Exibir Equação no Gráfico e Exibir 
Valor de R-Quadrado no Gráfico. Verifique que a Linha de Ten- 
dência e a função PROLLIN dão resultados idênticos. 


(c) Adicione barras de erro y no intervalo de confiança de 95% 
seguindo as instruções ao final da Seção 4-9. O intervalo de 
confiança de 95% é E onde s, vem da função PROJLIN e o 
valor t de Student provém da Tabela 4-2 para 95% de confiança e 
11-2=9 graus de liberdade. Além disso, calcule t com o coman- 
do “=INVT(0,05,9)". 


Concentração (x) Sinal (у) Concentração (x) Sinal (y) 
0 4 60 155 
10 350 70 173 
20 566 80 2180 
30 957 90 2330 
40 1067 100 2508 
50 1354 


5-16. Em uma tentativa de assassinato, ocorrida na década de 1990, 
foram encontrados vestígios de sangue do réu no local do crime. A 
acusação afirmou que os vestígios encontrados haviam sido deixa- 
dos pelo réu. A defesa respondeu dizendo que os vestígios de san- 
gue encontrados haviam sido “plantados” pela polícia, a partir de 
uma amostra de sangue que havia sido posteriormente coletada do 
réu. O sangue para análise clínica é normalmente coletado em um 
vial contendo EDTA como anticoagulante em uma concentração 
-4,5 mM depois que o frasco é preenchido com sangue. Na época 
em que a tentativa de assassinato ocorreu, os procedimentos para 
a determinação de EDTA ainda não eram confiáveis. Embora o 
teor de EDTA, encontrado no sangue proveniente do local do cri 
me, estivesse várias ordens de magnitude abaixo de 4,5 mM, o júri 
absolveu o réu. Motivado pela sentença, desenvolveu-se um novo 
método para a determinação de EDTA em amostras de sangue. 


(a) Precisão e exatidão. Para medir a exatidão e a precisão do mé- 
todo, o sangue foi fortificado com EDTA a níveis conhecidos. 


valor médio determinado — valor conhecido 
valor conhecido 


desvio padro X. coeficiente de variação 


Exatidão = 100 x 
Precisão = 100 x 


Para cada um dos três níveis de fortificação vistos na tabela a 
seguir, determine a precisão e a exatidão das amostras do con- 
trole de qualidade. 


(b) Limites de detecção e quantificação. Baixas concentrações de 
EDTA próximas ao limite de detecção produziram as seguintes 
medidas adimensionais em um instrumento; 175, 104, 164, 193, 131, 
189, 155, 133, 151 e 176. Dez medidas de um branco apresentaram 
um valor médio de 45,, O coeficiente angular da curva de calibra- 
ção é1,75x 10 M“. Estime o sinal e os limites de detecção da con- 
centração e o limite inferior de quantificação para o EDTA. 


5-17. (a) A partir do Boxe 5-2, estime o valor mínimo esperado 
do coeficiente de variação, CV(%), para resultados interlabora- 
toriais quando a concentração de analito é (i) 1% em massa e 
Gi) 1 parte por trilhão. 
(b) O coeficiente de variação, para um único laboratório, tem um 
valor típico de -0,5-0,7 do valor interlaboratorial. Se a sua turma 
analisou uma amostra desconhecida, contendo 10% de NH,, qual o 
menor valor esperado para o coeficiente de variação para a turma? 
5-18. Recuperação de um contaminante adicionado intencional- 
mente e limite de detecgdo. As espécies de arsénio encontradas 
na água potável incluem AsO% (arsenito), AsO% (arseniato), 
(CH), AsO; (dimetilarsinato) e (CH,) AsO:-(metilarsonato). 
pura isenta de arsênio foi contaminada intencionalmen- 
te com 0,40 pg de arseniato por litro. Determinações em sete 
amostras idênticas deram como resultados 0,39, 0,40, 0,38, 0,41, 
0,36, 0,35 e 0,39 pg/L.“ Determine a média percentual de re- 
cuperação do contaminante adicionado intencionalmente e a 
concentração no limite de detecção (pg/L). 


5-19. Limite de detecção. Baixas concentrações de Ni"-EDTA, 
próximas ao limite de detecção, forneceram as seguintes conta- 
gens em uma medida espectral de massa: 175, 104, 164, 193, 131, 
189, 155, 133, 151 e 176. Dez medidas de um branco apresenta- 
ram um valor médio de 45 contagens. Uma amostra contendo 
1,00 рМ de Ni” EDTA forneceu 1 797 contagens. Estime o li- 
mite de detecção para o Ni-EDTA. 


5-20. Limite de detecção. Um método cromatográfico sensível foi 
desenvolvido para determinações de níveis inferiores a partes 
por bilhão dos subprodutos de desinfecção iodato (IO;), clo- 
rito (CIO;) e bromato (BrO;) em água potável. Ao eluirmos 
esses oxialogenetos, eles reagem com Br produzindo Br,, que 
é determinado por sua forte absorção em 267 nm. Por exemplo, 
cada mol de bromato produz 3 mol de Br, através da reação 


BrO; + 8Br + 6H >3Br; + 3H,0 


O bromato, próximo ao seu limite de detecção, produziu as 
alturas de pico cromatográfico e desvios-padrão (s) vistas a se- 
guir. Para cada concentração, determine o limite de detecção. 
Determine o limite de detecção médio. O branco é igual a 0, 
porque a altura de um pico cromatográfico é medida a partir da 
linha-base adjacente ao pico. Como o branco é zero, o desvi 
padráo relativo se aplica tanto a altura de pico quanto a concen- 
tração, que são proporcionais entre si. O limite de detecção é 3s 
para a altura de pico ou a concentração. 


Concentração Altura dopico Desvio- 


Determinação de EDTA (ng/mL) em três níveis diferentes debromato ^ (unidades padrão Número de 
de contaminação intencional (ug) arbitrárias) relativo (%) determinações 

Fortificação 222 ng/ml 882 ng/mL. 314 ng/mL. 02 17 144 8 
Encontrado 33 836 32 05 31 68 7 

195 690 305 10 56 32 di 

239 834 282 20 11 19 Т 

208 100,0 329 

208 764 276 FONTE: Н. S Weinberg e Н. Yamada, *Post-lon-Chromatography 


FONTE: К. L. Shepard e J. Henion, Anal, Chem. 1997, 69, 477A, 2901. 
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Derivatization for the Determinaton of Oxyhalides at Sub-PPB Levels 
in Drinking Water," Anal Chem. 1998, 70, 1. 
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5-21. Atletas olímpicos são submetidos a exames para verificar se 
eles estão usando ilegalmente drogas que melhoram o desempe- 
nho. Suponha que as amostras de urina são tomadas e analisadas e 
a taxa de resultados falsos positivos seja de 1%. Suponha também 
que é demasiadamente dispendioso refinar o método para reduzir 
a taxa de resultados falsos positivos. Certamente não desejamos 
acusar pessoas inocentes de estar usando drogas proibidas. O que 
pode ser feito para reduzir a taxa de falsas acusações mesmo no 
caso em que o teste sempre apresenta 1% de falsos positivos? 


5-22. Amostras cegas. O Departamento de Agricultura dos Estados 
Unidos forneceu amostras de um alimento para bebês homogenei- 
zado para três laboratórios para análise Os resultados desses três 
laboratórios são concordantes quanto aos teores de proteínas, gor- 
duras, zinco, riboflavina e ácido palmítico. Os resultados para ferro 
foram discrepantes: Laboratório A: 1,59 + 0,14 (13); Laboratório 
В:1,65 + 0,56 (8); Laboratório C: 2,68 + 0,78 (3) mg/100 р A incer- 
teza é o desvio-padrão, e o número de análises em amostras idên- 
ticas é mostrado entre parênteses. Use dois testes t separados para 
comparar os resultados do Laboratório C com os dos Laboratórios 
A еВ по intervalo de confiança de 95%. Comente sobre a sensibi- 
lidade dos resultados do teste t Tire suas próprias conclusões. 


Adição-Padrão 


5-23, Por que é desejável no método da adição-padrão adicio- 
nar um pequeno volume de padrão concentrado em vez de um 
grande volume de padrão diluído? 


5-24. Uma amostra desconhecida de Cu™ apresentou uma ab- 
sorbância de 0,262 em uma análise de absorção atômica. Então, 
1,00 mL de uma solução contendo 100,0 ppm (= pg/mL) de Cu? 
foi misturada com 95,0 mL. da amostra desconhecida, e a mistu- 
ra foi diluída a 100,0 mL em um balão volumétrico. A absorbán- 
cia da nova solução foi de 0,500. 

(a) Representando а concentração inicial de Си? na amostra 
desconhecida como [Cu™], escreva uma expressão para a con- 
centração final, [Cu™"], após a diluição. A unidade de concen- 
tração é ppm. 

(b) De maneira semelhante, escreva a concentração final do pa- 
drão de Cu" adicionado, representado como [S], 


(c) Determine [Cu], na amostra desconhecida. 


sas, EB Gráfico de adição de padrão. O esmalte dos den- 
tes consiste basicamente no mineral hidroxiapatita de cálcio, 
Ca, (РО,) (ОН), Os elementos em quantidades-traço em den- 
tes de espécies arqueológicas fornecem aos antropólogos infor- 
mações sobre a dieta e as doenças de pessoas que viveram no 
passado. Estudantes da Universidade de Hamline mediram o 
estrôncio no esmalte de dentes de siso por espectroscopia de 
absorção atômica. Foram preparadas soluções com um volume 
constante de 10,0 mL contendo 0,750 mg de esmalte de dente 
dissolvido mais concentrações variáveis de Sr adicionado. 


Sr adicionado Sinal (unidades 


(ng/L=ppb) arbitrárias) 
0 280 
2,50 343 
5,00 428 
7,50 51,5 

10,00 586 


FONTE: V.1. Porter, P. M. Sanft, J. C. Dempich, D. D. Dettmer, A. 

E. Erickson, N.A. Dubauskie, S T. Myster, E. H. Matts e E. T. Smith 
"Elemental Analysis of Wisdom Teeth by Atomic Spectroscopy Using 
Standard Addition," J. Chem. Ed. 2002, 79, 1114. 
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(a) Determine a concentração de Sr e sua incerteza na solução 
da amostra de 10 mL em partes por bilhão = ng/mL. 

(b) Determine a concentração de Sr no esmalte do dente em 
partes por milhão = pg/g. 

(c) Se a adição de padrão é a maior fonte de incerteza, encon- 
tre a incerteza na concentração de Sr no esmalte do dente em 
partes por milhão. 

(d) Determine o intervalo de confiança de 95% para o Sr no 
esmalte do dente. 


5-26. O európio é um lantanídeo encontrado em águas naturais em 
concentrações de partes por bilhão. Ele pode ser determinado a par- 
tir da intensidade da luz laranja emitida quando uma solução em que 
ele está presente é irradiada com radiação ultravioleta. Certos com- 
postos orgánicos que se ligam ao ЕШ) são necessários para refor- 
gar a emissão. A figura vista a seguir mostra experimentos de adição- 
padrão, onde 1000 mL de amostra e 20,00 mL contendo um grande 
excesso de aditivo orgânico são adicionados a balões volumétricos 
de 50 mL. Padrões de Eu(IIT) (0; 5,00; 10,00 e 15,00 mL) são adicio- 
nados aos balões, que são completados com água pura até 50 mL. 
Padrões adicionados à água da torneira continham 0,152 ng/mL 
(ppb) de Ещ(Ш), mas os que foram adicionados à água proveniente 
de uma lagoa eram 100 vezes mais concentrados (152 ng/mL). 


y" 
3 
go 


ES 


1 | J 
as 0 а o 5 10 16 


Volume da adição padrão (mL) 
Adição-padrão de ЕШ) à água de uma lagoa e à água de torneira. [Dados 
de A L Jenkins e G. M. Murray, Enhanced Luminescence of Lanthanides” J. 
Chem. Ed. 1998, 75, 227) 


(a) Calcule a concentração de Еш(Ш) (ng/mL) na água da lagoa 
e na água da torneir. 
(b) No caso da água da torneira, a área do pico de emissão au- 
menta de 4,61 unidades quando 10,00 mL do padrão na concen- 
tração de 0,152 ng/mL são adicionados. Esta resposta é de 4,61 
unidades/1,52 ng = 3,03 unidades por ng de ЕШ). Para a água 
da lagoa, a resposta é de 12,5 unidades quando 10,00 mL do pa- 
drão, contendo 15,2 ng/mL, são adicionados, ou 0,082 2 unidade 
por ng de Ещ(Ш). Como você explicaria essas observações? Por 
que a adição-padrão foi necessária para esta análise? 


5-27. Ё Gráfico de adição-padrão. Estudantes fizeram um 
experimento semelhante ao da Figura 5-7. Nesse experimen- 
to, a cada balão volumétrico, que continha 25,00 mL de soro, 
adicionaram-se volumes diferentes do padrão de NaCl 2,640 М. 
Finalmente, o volume dos balões foi completado a 50,00 mL. 


Volume de padrão Sinal de emissão 
Balão (mL) atómica do Na+ (mV) 
1 0 313 
2 1,000 540 
3 2,000 789 
4 3,000 10,30 
5 4,000 1248 


(a) Construa um gráfico de adição-padrão e determine a con- 
centração de [Na'] no soro. 


(b) Determine o desvio-padrão e o intervalo de confiança de 
95% para a [Ма']. 


528. ЁЗ Gráfico de adição-padrão. Alicina é o componente 
principal no alho (0,4% em massa do alho fresco), com atividade 
antimicrobiana e, possivelmente, anticancerígena e antioxidan- 
te. Ela é instável e por isso difícil de determinar. Um ensaio foi 
desenvolvido no qual o precursor aliina, estável, é adicionada ao 
alho recém-triturado, sendo rapidamente convertida a alicina 
pela enzima aliinase encontrada no alho. Os componentes do 
alho triturado são extraídos e medidos por cromatografia líqui- 
da. O gráfico visto a seguir mostra as adições-padrão expressas 
como mg de aliina adicionadas por g de alho. O pico cromato- 
gráfico se deve à alicina obtida a partir da conversão da aliina. 


Aliina Alicina 
MF 1772 


(a) O procedimento de adição-padrão tem um volume total 
constante. Construa um gráfico para determinar quanto de alii- 
amostra de alho não contami- 


10 12 14 
Tempo de retenção (min) 

Determinação cromatográfica de alinina após adição-padrão ao alho. 

(De M. Е Rybak, E M. Calvey e J. M. Harny "Quantitative Determination of 

Alicin in Garlic: Supercritical Fluid Extraction and Standard Addition of Alli 

Agric. Food Chem. 2004, 52,682] 


(b) Sabendo que 2 mol de aliina foram convertidos em 1 mol de 


alicina no ensaio, determine o teor de alicina no alho expresso 
como mg de alicina/g de alho, incluindo o desvio-padrão. 


Padrões Internos 


5:29. Estabeleça quando adições-padrão e padrões internos, em 
vez de curvas de calibração, são desejáveis e por quê. 


Certificação de Qualidade e Métodos de Calibração 


5-30. Uma solução contendo X (analito) na concentração de 
3,47 mM e S (padrão) na concentração de 1,72 mM apresentou 
em uma análise cromatográfica picos de área igual a 3 473 e 
10 222, respectivamente. Então, 1,00 mL. de uma solução de S 
8,47 mM foi adicionado a 5,00 mL. da amostra desconhecida de 
X, e a mistura foi diluída a 10,0 mL. Essa solução apresentou 
picos de área igual a 5 428 e 4 431 para X e S, respectivamente. 


(a) Calcule o fator de resposta para o analito. 
(b) Determine a concentração de S (mM) nos 10,0 mL de solu- 
ção misturada. 
(c) Determine a concentração de X (mM) nos 10,0 mL de solu- 
ção misturada. 


(d) Determine a concentração de X na amostra original. 


5-31. O clorofórmio é um padrão interno na determinação do 
pesticida DDT em uma análise polarográfica na qual cada com- 
posto é reduzido na superfície de um eletrodo. Uma mistura 
contendo clorofórmio 0,500 mM e DDT 0,800 mM forneceu si- 
nais de 15,3 pA para o clorofórmio e 10,1 pA para o DDT. Uma 
solução desconhecida (10,0 mL) contendo DDT foi colocada em 
um balão volumétrico de 100 mL e foram adicionados 10,2 uL 
de clorofórmio (MF 119,39, massa específica = 1,484 g/mL). 
Após diluição com solvente, até a marca de aferição do balão 
volumétrico, foram observados os sinais polarográficos de 29,4 
€8,7 HA para o clorofórmio e o DDT, respectivamente. Deter- 
mine a concentração de DDT na amostra desconhecida. 


5-32. Уел da resposta constante para um padrão inter- 
no. Quando desenvolvemos um método analítico usando um 
padrão interno, é importante verificar se o fator de resposta 
é constante em todo o intervalo de calibração. Os dados mos- 
trados a seguir foram obtidos por uma análise cromatográfica 
de naftaleno (C, H,), usando naftaleno deuterado (C,D, em 
que D é o isótopo “H) como padrão interno. Os dois compostos 
saem da coluna em tempos praticamente iguais e são medidos 
por espectrometria de massa, o que permite distingui-los pela 
massa molecular. A partir da definição do fator de resposta na 
Equação 5-11, podemos escrever 


Área do sinal do analito 
Área do sinal do padrão 


ncentração do analito 
Concentração do padrão ) 


Construa um gráfico da razão entre as áreas dos picos (C,H/ 
C,D,) contra a razão entre as concentrações [C, H,/[C,,D.] e 
determine o coeficiente angular, que é o fator de resposta. Cal- 
cule F para cada uma das trés amostras e determine o desvio- 
padráo de F para verificar o quanto ele é "constante". 


C.H, CD, 
CH, C,D,  áreado área do 
Amostra (ppm) (ppm) pico pico. 
1 10 100 303 2992 
2 50 100 3519 6141 
3 100 100 305 2819 


O volume de solução injetada na coluna foi diferente em todos os três 
experimentos. 


5-33. Correção do efeito de matriz por meio de um padrão inter- 
no. O surgimento de fármacos em esgoto municipal é um pro- 
blema crescente que provavelmente levará a efeitos adversos 
nosso suprimento de água potável. O esgoto é uma matriz 
complexa. Quando a droga carbamazepina foi intencional- 
mente adicionada no esgoto em uma concentração de 5 ppb, a 
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análise cromatográfica forneceu uma recuperação aparente do 
contaminante intencional de 154%.'* Quando a carbamazepina 
deuterada foi usada como padrão interno para а análise, a recu- 
peração aparente foi de 98%. Explique como o padrão interno é 
utilizado nessa análise e explique por que ele funciona tão bem 
para corrigir os efeitos de matriz. 


Planejamento Experimental 


534. ЁЗ As titulações ácido-base semelhantes àquelas na Se- 
ção 5-5 apresentam os volumes e resultados mostrados na tabe- 
la a seguir." Use a função PROLLIN do Excel para encontrar as 
concentrações dos ácidos A, B e C e estime suas incertezas. 


Volume de ácido (mL) Nero depot 
A B c consumidos 
2 2 Ж 3,015 
0 2 2 1385 
2 0 2 2,180 
2 2 0 2,548 
2 2 2 3,140 


CAPÍTULO 5 


e) Equilíbrio Químico 


EQUILÍBRIO QUÍMICO NO MEIO AMBIENTE 


SON 
OS ea 


Efluentes de uma fábrica de papel no rio Potomac, próximo a Westernport, Maryland, A Grande Barreira de Recifes e outros recifes de corais 
EUA, neutralizam a água do rio contaminada por efluentes ácidos. Rio acima da fábrica, estão ameaçados de extinção pelo aumento da con- 
опо é ácido e nele não existe vida. Abaixo da fábrica, o но passa ater uma vida aquática centração de CO, na atmosfera. (Copyright Jon Arnold 
expressiva foto: cortesia de C. Dalpra, Potomac River Basin Commission] Images/Alamy] 


Uma parte do braço norte do rio Potomac, corre com águas claras e cristalinas através das 
pitorescas montanhas na região dos Apalaches. Entretanto, não existe vida nessa água - 
ela é vítima de despejos ácidos provenientes de minas de carvão abandonadas. Depois 
que o rio passa por uma fábrica de papel e por uma estação de tratamento de esgoto e 
despejos industriais, perto de Westernport, Maryland, EUA, o pH da água eleva-se de um 
valor ácido de 4,5, letal para a vida, para um valor neutro de 7,2, no qual peixes e plantas 
podem voltar a viver. Esse feliz “acidente” acontece porque o carbonato de cálcio em sus- 
pensão aquosa, saído da fábrica de papel, entra em equilíbrio com quantidades maciças 
de dióxido de carbono, provenientes da respiração bacteriana na estação de tratamento 
de esgoto. O bicarbonato solúvel, resultante deste equilíbrio, neutraliza a acidez da água 
do rio e restaura a vida aquática a jusante da estação de tratamento. Na ausência de CO, 
о СаСО, sólido seria retido na estação de tratamento e nunca entraria no rio. 
СаСО›(з) + CO,(aq) + H¿0(1) = Ca? (aq) + 2HCO; (aq) 
Carbonato de clo Biartonato de ae doido 
sed a caco de tramo оша no ro é neutraliza a ais 
HCOs(ag) + H'(ag) tate CO;(g) + H20(0) 


Bicarbonato Ácido presente 


A química que ajuda o rio Potomac ameaça os recifes de corais, que são essencial- 
mente formados por CaCO, A queima de combustíveis fósseis aumentou a concentra- 
ção de CO, na atmosfera do valor de 280 ppm, quando o Capitão Cook avistou pela 
primeira vez a Grande Barreira de Recifes em 1770, para o valor atual de 380 ppm 
(Figura 0-6). O aumento de CO, na atmosfera causa o aumento da concentração desse 
gás nos oceanos, o que promove a dissolução de CaCO, dos corais. Este aumento de 
concentração do CO, e, talvez, o aumento da temperatura da atmosfera causado pelo 
efeito estufa ameaçam os corais de extinção? O CO, tem diminuído o pH médio dos 
oceanos do valor de 8,16, no período pré-industrial, para o valor de 8,04 hoje.” Sem uma 
mudança nas atividades humanas o pH pode chegar ao valor de 7,7 até o ano de 2100. 
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A Equação 6-2, também conhecida como 
lei da ação das massas, foi proposta pelos 
cientistas noruegueses C. M. Guldenberg e P. 
Waage em 1864. Essa equação foi deduzida 
considerando-se que, em uma reação em 
equilibrio, as velocidades da reação no 
sentido direto e no sentido inverso são 
iguais: 


A constante de equilibrio é expressa de 
maneira mais correta como uma razão 
entre atividades e não entre concentrações. 
O conceito de atividade é apresentado no 
Capitulo 7. 


Constantes de equilibrio são grandezas 
adimensionais. 


As constantes de equilibrio são 
adimensionais, Entretanto, quando 
especificamos concentrações, devemos 
expressá-las em molaridade (M) para os 
solutos e em bar para gases. 


Neste livro, a menos que exista uma 
especificação contrária, consideramos que 
todas as espécies presentes em equações 
químicas estão em solução aquosa. 


Se a reação ocorrer no sentido inverso, 
К = 1/K. Se duas reações são adicionadas, 
entáo K,=KK. 
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equilíbrio químico fornece fundamentos, não só para a análise química, mas também 

para outras áreas, como a bioquímica, a geologia e a oceanografia. Este capítulo intro- 
duz os equilíbrios associados à solubilidade de compostos iónicos, à formação de comple- 
xos e às reações ácido-base. 


КЕШ A Constante de Equilíbrio 
Para a reação 
aA+bB=cC+dD (6-1) 


escrevemos a constante de equilíbrio, X, na forma 


- 190“ 
^^ (apr v 


onde as letras minúsculas sobrescritas são os coeficientes estequiométricos e cada letra 
maiúscula representa uma espécie química. O símbolo [A] representa a concentração da 
espécie A relativa ao seu estado-padrão (definido adiante). Por definição, uma reação é 
favorecida quando К > 1. 

Na dedução termodinâmica da constante de equilíbrio, cada grandeza na Equação 6-2 
é expressa como a razão entre a concentração de uma espécie e a sua concentração no 
estado-padrão. Para solutos, o estado-padrão é 1 M. Para gases, o estado-padrão é 1 bar (= 
10ºPa; 1 atm = 1,013 25 bar) e, para sólidos e líquidos, os estados-padrão são o sólido ou 
o líquido puro. Subentende-se que o termo [A] na Equação 6-2 realmente significa [A]/ 
(1M), se A for um soluto. Se D for um gás, [D] realmente significa (pressão de D em bar)/ 
(1 bar). Para enfatizar que [D] significa a pressão de D, geralmente escrevemos P, no lu- 
gar de [D]. Os termos da Equação 6-2 são, na realidade, adimensionais. Portanto, todas as 
constantes de equilíbrio são adimensionais. 

Para que as razões [AJ/(1 M) e [DJ/(1 bar) sejam adimensionais, [A] tem que ser ex- 
pressa em número de mols por litro (M), e [D] tem que ser expressa em bar. Se C fosse um 
líquido ou sólido puro, а razão [C]/(concentração de C no seu estado-padrão) seria igual 
à unidade (1), pois o estado-padrão é o sólido ou o líquido puro. Se [C] é um solvente, a 
concentração é tão próxima à do líquido C puro, que o valor de [C] é essencialmente 1. 

Uma lição a ser aprendida é: Quando você calcular uma constante de equilíbrio, 


1. As concentrações dos solutos devem ser expressas em número de mols por litro. 

2. As concentrações dos gases devem ser expressas em bar. 

3. As concentrações dos sólidos puros, dos líquidos puros e dos solventes são omiti 
porque elas são iguais a um. 


Constante de equilíbrio: 


Essas convenções são arbitrárias, mas devem ser respeitadas caso se usem, em cálculos, 
valores tabelados de constantes de equilíbrio, potenciais padrão de redução e energias 
livres. 
Cálculo de Constantes de Equilíbrio 
Considere a reação 
E “АС 
НА = Н+ АГ K= 
17 THA) 


Se o sentido da reação for invertido, o novo valor de К é simplesmente о inverso do valor 
original de K. 


Constante de equilíbrio Ht+A-=HA Kis HA] _ 
para reação inversa: BEHAT 


Se duas reações são adicionadas, o novo valor de K é igual ao produto dos dois valores 


HA =pPPT+A K 
к, 
к, 
- нА], [CH] А сну 
para a soma dereações: К КК нА] Torre] AJO] 


Se n reações são adicionadas, a constante de equilíbrio global é о produto das n constantes 
de equilíbrio individuais. 


CAPÍTULO 6 


Combinando Constantes de Equilíbrio 


A constante de equilíbrio para a reação H,O = H* + OH- é denominada K, (= [H:] 
[ОН ]) e possui o valor de 1,0 x 10°“, a 25*C. Dado que K,,, = 1,8 x 10° para a rea- 
ção NH (ag) + H,O = NH; + OH, determine a constante de equilíbrio para a reação 
NH; = NH (ag) + Н". 


Solução A terceira reação pode ser obtida invertendo-se o sentido da segunda reação e 
adicionando-se esta reação invertida à primeira reação: 


H0=H' + OH K-K, 
NH; + OH =NHa(ag)+H5Ó К= Куну 
NH; = H* + NHs(ag) K=Ky- 1 =5,6x 10 
Кун, 


Teste a Você Mesmo Para a reação Li* + H,O = Li(OH)(ag) + H*, К, = 23x 10°“. Com- 
bine essa equação com a reação de K, para determinar a constante de equilíbrio para a 
reação Li + OH = Li(OH)(ag). (Resposta: 2,3) 


КЕИ Equilíbrio e Termodinámica 


O equilíbrio é controlado pela termodinâmica de uma reação química. O calor absorvido 
ou desprendido pela reação (entalpia) e o grau de desordem dos reagentes e dos produtos 
(entropia) contribuem independentemente para o grau de favorecimento ou desfavoreci- 
mento da reação. 


Entalpia 

A variação de entalpia, АН, рага uma reação é o calor absorvido ou desprendido quando 
a reação se passa a uma pressão constante. A variação de entalpia-padrão, AH”, refere-se 
ao calor absorvido ou desprendido quando todos os reagentes e produtos estão em seus 
estados-padrão:* 


НС) = H* (aq) + СГ (04) АН" = –74,85 kJ/mol a 25°С (6-3) 


O sinal negativo de AH” indica que calor é desprendido pela Reação 63 — a solução 
torna-se mais quente. Em algumas reações, o valor de AH é positivo indicando que o calor 
é absorvido pela reação. Consequentemente, a solução se torna mais fria durante a reação. 
Uma reação em que o valor de AH é positivo é denominada endotérmica. Quando o valor 
de AHH é negativo, a reação é denominada exotérmica. 


Entropia 

A entropia, S, de uma substância é uma medida do grau de “desordem”, que nós não ten- 
taremos definir de forma quantitativa. Quanto maior a desordem, maior a entropia. Em 
ga, pd é mai degondenado (im entropia lo) do que tm líquido, que por sus 
vez, é mais desordenado que um sólido. fons em solução aquosa estão, normalmente, 
desordenados que no respectivo sal sólido: 


KCI(s) = K'(ag)* Cl(ag) AS*=+76,4 JK-mol) a 25°C (6-4) 


AS? é a variação de entropia (entropia dos produtos menos a entropia dos reagentes) 
quando todas as espécies estão em seus respectivos estados-padrão. O valor positivo de 
AS" indica que um mol de K-(ag) mais um mol de CI (aq) é mais desordenado que um mol 
de KCI(s). Para a Reação 6-3, AS" = -1304 J/(K-mol), a 25°C. Os fons aquosos estão menos 
desordenados que o HCI gasoso. 


Energia Livre 


Sistemas a temperatura e pressão constantes, condições comuns em laboratório, tendem a 
um estado com menor entalpia e maior entropia. Uma reação química é favorecida no sen- 


“A definição precisa de estado-padrão contém detalhes que estão além dos propósitos deste livro. Para a Reação 6-3, 
o estado-padrão do H* ou do Cr é um estado hipotético, onde cada fon está presente na concentração 1 M, mas se 
comporta como estivesse presente em uma solução infinitamente diluída. Isto é, a concen E TM, mas 
о comportamento do estado-padrão é o que seria observado em uma solução muito diluída, na qual cada fon não € 
influenciado pelos fons vizinhos. 


Equilíbrio Químico 


AM=(+) 


Absorção de calor 
Processo endotérmico 


AH (-) 
Desprendimento de calor 
Processo exotérmico 


AS=(4) 
Os produtos estáo mais desordenados 
que os reagentes 


5-0 


Os produtos estão menos desordenados 
que os reagentes 
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Observe que 25,00°C = 298,15 К. 


Procure se convencer de que K > 1 
se AG" for negativa. 


AG=(+) 
A reação é desfavorecida 


AG=(-) 
A reação é favorecida 


Observe que a presença de H,O foi omitida 
nas expressões de K, pois ela é o solvente. 


O quociente de reação é expresso da 
mesma maneira que a constante 

de equilíbrio, mas as concentrações 
presentes não são normalmente iguais às 
concentrações de equilibrio. 
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tido da formação dos produtos por um valor negativo de AH (desprendimento de calor), 
ou por um valor positivo de AS (maior desordem), ou por ambos. Quando AH é negativa 
e AS é positiva, a reação é claramente favorecida. Quando АН é positiva e AS é negativa, 
é claramente desfavorecida. 

Quando AH e AS são ambas positivas, ou ambas negativas, o que decide se a reação será 
favorecida? A variação de energia livre de Gibbs, AG, é o que decide entre as tendências 
opostas de AH e AS. A uma temperatura constante, T, 


Energia livre: AG = AH -TAS (6-5) 
Uma reação é favorecida se AG for negativa. 
Para a dissociação do HCI (Reação 6-3), quando todas as espécies estão em seus esta- 


dos-padrão, AH” favorece a reação e AS? a desfavorece, Para determinarmos o resultado 
efetivo, temos que calcular o valor de AG”: 


AG? = AH* — TAS* 
(74,85 x 10? J/mol) – (298,15 K)(-130,4 J/K mol) 
35,97 kJ/mol 


O valor de AG* é negativo; portanto, a reação é favorecida quando todas as espécies es- 
tão em seus respectivos estados-padrão. Neste caso, a influência favorável de АН? é maior 
que a influência desfavorável de AS”. 

O conceito de energia livre permite relacionar a constante de equilíbrio com o balanço 
energético (AH? e AS") de uma reação. A constante de equilíbrio para uma reação depen- 
de de AG? da seguinte maneira: 


Energia livre e equilíbrio: К =е ART (6-6) 


onde R é a constante dos gases [= 8,314 472 J/(K-mol)] e T é a temperatura (em kelvin). 
Quanto mais negativo for o valor de AG”, maior será o valor da constante de equilíbrio. 
Para a Reação 6-3, 


K-e 


Como a constante de equilíbrio é grande, o HCI(g) é muito solúvel em água e se dissocia 
quase que completamente em H' e Cl- quando se dissolve. 

Resumindo, uma reação química é favorecida pelo desprendimento de calor (AH nega- 
tiva) e pelo aumento da desordem (AS positiva). O valor de AG leva em conta esses dois 
efeitos para determinar se uma reação é ou não favorecida. Dizemos que uma reação é 
espontânea em condições-padrão se AG” é negativa ou, de forma equivalente, se К > 1.A 
reação não é espontânea se AG? for positiva (К < 1). Devemos ser capazes de calcular К 
a partir de AG* e vice-versa. 


3597 х 10º J/mol[8314 472 MK mol) 298 ASK) 2 (уу 105 


O Princípio de Le Chátelier 


Suponha que um sistema em equilíbrio seja submetido a um processo que o perturba. O 
princípio de Le Chátelier estabelece que o sentido que o sistema avança de volta para o 
equilíbrio é aquele que permite que a perturbação seja parcialmente compensada. 

Para compreendermos melhor o significado desta afirmação, vejamos o que acontece 
quando variamos a concentração de uma das espécies presentes na seguinte reação: 


BrO; + 2Cr” +4H,0 = Br + Сһ03- +8H* (67) 
Bromato — Cromo(III) Dicromato 
[Br CO? IH"... 19: a 25°C 


[Bros] 


Em um estado particular de equilíbrio desse sistema, os constituintes estão presentes nas 
seguintes concentrações: [H] = 5,0 M, [CR O>] = 0,10 M, [Cr"] = 0,003 M, [Br] = 10 M, 
e [BrO; = 0,043 M. Suponha que o equilíbrio seja perturbado pela adição de dicromato à 
solução, de modo que a concentração de [CR,O: ] aumenta de 0,10 para 0,20 M. Em que 
sentido a reação avançará para restabelecer o equilíbrio? 

De acordo com o princípio de Le Chátelier, a reação deverá se deslocar para a esquerda 
a fim de compensar o aumento da concentração de dicromato, que aparece no lado direito 
da Reação 6-7. Podemos verificar esse comportamento algebricamente estabelecendo o 
quociente de reação, Q, que tem a mesma forma da constante de equilíbrio. A única di- 
ferença é que Q é calculado para qualquer concentração presente, mesmo que a solução 
não esteja em equilíbrio. Quando o sistema atingir o equilíbrio, Q = K. Para a Reação 6-7, 
podemos escrever: 
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__ (1,0)(0.20)6.0)* 


=2x10">K 
(0,043)(0,003 0)? 


Q 


Como Q > K, a reação deve se deslocar para a esquerda, para diminuir o numerador e 
aumentar o denominador, até que Q = K. 


1. Se a reação está em equilíbrio e são adicionados produtos (ou são removidos reagen- 
tes), o sentido da reação se desloca para a esquerda. 

2. Se a reação está em equilíbrio e são adicionados reagentes (ou são removidos produ- 
tos) o sentido da reação se desloca para a direita. 


Quando se varia a temperatura de um sistema, o valor da constante de equilíbrio tam- 
bém muda. As Equações 6-5 e 6-6 podem ser combinadas de modo a prever o efeito da 
temperatura em K: 


AGIRT _ „-(АН° -ТАЗ°УВТ  ¿(-AHY/RT + ASR) 


=e“ 
=en AH'IRT , ASIR 


K= 


(6-8) 


O termo e*"^ é independente de T (pelo menos no intervalo limitado de temperatura 
no qual AS" é constante). O termo e^ aumenta com o aumento da temperatura se AH? 
for positiva e diminui se AH” for negativa. Portanto, 


1. A constante de equilíbrio de uma reação endotérmica (АН? = +) aumenta se a tempe- 
ratura se eleva, 

2. A constante de equilíbrio de uma reação exotérmica (АН? = —) diminui se a tempera- 
tura se eleva. 


Essas afirmações podem ser compreendidas em termos do princípio de Le Chátelier, 
conforme vemos a seguir. Consideremos a seguinte reação endotérmica: 


Calor + reagentes = produtos 


Se a temperatura é aumentada, significa que está sendo adicionado calor ao sistema. 
Consequentemente, a reação se desloca para a direita de modo a compensar parcialmente 
a variação de temperatura. 

Ao considerarmos problemas de equilíbrio, estamos fazendo previsões termodinâmica 
е não cinéticas. Ou seja, calculamos o que tem que acontecer para um sistema alcançar o 
equilíbrio, mas não quanto tempo ele levará para isso. Algumas reações podem ser consi- 
deradas como instantâneas, enquanto outras não atingem o equilíbrio em milhões de anos. 
Por exemplo, a dinamite permanece inalterada indefinidamente até que uma faísca desen- 
cadeie a sua decomposição espontânea e explosiva. O valor de uma constante de equilíbrio 
não diz nada a respeito da velocidade (da cinética) da reação. Uma constante de equilíbrio 
grande não significa que a reação correspondente seja rápida. 


КЕЙ Produto de Solubilidade 


Na análise química a questão da solubilidade é encontrada em titulações por precipitação, 
células eletroquímicas de referência e análise gravimétrica. O efeito de ácidos na solubi- 
lidade de minerais e o efeito do CO, atmosférico na solubilidade (e morte) de recifes de 
corais são importantes para as ciências ambientais. 


Se О « K a reação se desloca para a direita 
para atingir o equilibrio. Se Q > К, a reação 
se desloca para a esquerda para atingir o 
equilibrio. 


ezee 


Em uma reação endotérmica, o calor pode 
ser tratado сото um reagente e no caso de 
uma reação exotérmica, como um produto. 


O produto de solubilidade é a constante de equilíbrio para a 
reação no qual um sal sólido se dissolve, liberando os seus fons 
constituintes em solução. Nesta constante de equilíbrio a concen- 
tração do sólido é omitida, pois este está em seu estado-padrão. O 
Apêndice F deste livro apresenta o valor de alguns produtos de 
solubilidade. 

Como exemplo, consideremos a dissolução do cloreto de 
mercário(I) (Hg CL, também chamado de cloreto mercuroso) em 


О ion mercuroso, Ha?', é um dimero, o que significa que ele é 
formado por duas unidades idênticas ligadas entre si: 


IHg-Hgl** 
+1, número de oxidação 


água. A reação é: ÁnionscomoOH;, S"- eCN-estabilizamo íon Ha(ll), convertendo 
Нв;С1,(5) = He?* +2817 (69) | онә) em Ha(O) e Hot): 
para qual o produto de solubilidade К, é P3 CN ы pos 
Ky, = [Hg [СГ -1,2x 1075 (6-10) mento é о processo em que um elemento em 


Quando uma solução contém excesso de sólido não dissolvido, di- 
zemos ela está saturada por esse sólido. A solução contém todo o 
sólido que consegue se dissolver nas condições presentes. 


Equilibrio Químico 


Desproporciona 
чт número de oxidação intermediário, dá origem a produtos 
que têm um número de oxidação maior e um número de 
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BOXE 6-1 ASolubilidade Não Depende Só do Produto de Solubilidade 


Se queremos saber quanto Hg% é dissolvido em uma solução sa- T A 2 Es + ET 
turada de Hg,CL, somos levados a olhar a Reação 6-9 e observar  Hidrólise: Ega GHI EGO и 
que dois íons СІ são produzidos para cada íon Hg". Se a concen- 

tração de Hg dissolvido for x, a concentração de Cl dissolvido Desproporcionamento: 2Hgj' = Hg” + НЕ() K=1021 


deverá ser 2x. Substituindo esses valores na expressão do produto 
de solubilidade, Equação 6-10, poderíamos escrever К. = [Hg] Ambas as reações consomem Hg; Pelo princípio de Le Cháte- 
[CL T. = (x)(2x) e encontraríamos [Hg] = x = 6,7 x 107M. lier, se Hg? for consumido, mais Hg, CL, será dissolvido. Necessi- 
Entretanto, essa resposta é incorreta porque deixamos de tamos, portanto, conhecer todas as reações químicas relevantes 
considerar outras reações relevantes, tais como para calcular a solubilidade de um composto químico. 


O significado físico do produto de solubilidade é o seguinte: se uma solução aquosa é 
deixada em contato com excesso de Hg,Cl, sólido, o sólido irá se dissolver até que a con- 
dição dição [He а Р = K,.seja satisfeita. A partir deste momento, a quantidade de sólido não 

есе constante. A menos que o excesso de sólido permaneça em contato 
coma Epia não há garantia de que [НР [СІР = К. Se Hg; e Cl- são misturados (com 
contraíons apropriados), de modo que o produto [Hg? ]|CI excede o valor de К, tere- 
mos então a precipitação de Hg, CL. 

Normalmente, usamos o produto de solubilidade para determinar a concentração de 
um íon quando a concentração do outro é conhecida ou fixada de alguma maneira. Por 
exemplo, qual é a concentração de Hg” em equilíbrio com СІ 0,10 M em uma solução de 
KCl contendo excesso de Hg,Cl (s) não dissolvido? Para responder a essa pergunta, rear- 
ranjamos a Equação 6-10 para encontrar: 


» 12100 
18275 атр = Р 010 


Сото o Hg, CI, é muito pouco solúvel, a quantidade adicional де СІ obtida do Hg,CI, é 
desprezível comparada com a concentração de 0,10 M de СІ. 

Um sal é qualquer sólido iónico, O produto de solubilidade não nos dá informações completas sobre a solubilidade dos 

como o Hg CI, ouo CaSO, sais. Além das complicações descritas no Boxe 6-1, a maioria dos sais forma pares iónicos 
solúveis em quantidades consideráveis. Ou seja, o sal MX(s) pode produzir МХ(ад) assim 
como M'(ag) e X- (ag). Em uma solução saturada de CaSO,, por exemplo, dois terços do 
cálcio dissolvido são formados por Са?" e um terço é CaSO (ag): O par iônico CaSO (ag) 
é um par de fons com associação considerável, que se comporta como uma espécie única 
em solução. O apéndice J e o Boxe 7-1 apresentam informações sobre os pares iônicos* 


212x1075M 


Efeito do fon comum: Um salse torna. 

menos solúvel emum meiose umcosions О Efeito do fon Comum 

provenientes de sua dissociação já estiver Para a reação de solubiiização Меке 

presente em solução. A Demonstração 6-1 

ilustra o efeito de ion comum. CaSO,s)e Ca? «SOT — Kg 224x105 


DEMONSTRAÇÃO 6-1 Efeito do on Comum*'* 


Inicialmente, enchemos dois tubos de ensaio grandes, até um termine o quociente de reação, О = [K“][CI], para cada tubo. 
terço de sua capacidade, com uma solução saturada de KCl, Explique suas observações. 
tendo o cuidado de que não exista sólido em excesso dentro 


dos tubos. A solubilidade do KCI, à temperatura ambiente, é de Acção de 1 volume Acção de 1 volume 
aproximadamente 3,7 M. Portanto, o produto de solubilidade AO ` [4 тизин 
(ignorando-se os efeitos da atividade, que serão apresentados 

mais tarde) é 


Kps = [K*][CI*] = (3,7)(3,7) = 13,7 


A seguir, adicionamos um terço de um tubo de ensaio de НСІ 
6M a um dos tubos e o mesmo volume de HCI 12 M ao outro. 
Embora o mesmo fon comum, Cl, tenha sido adicionado em 
ambos os casos, o KCI precipitará em apenas um dos tubos. 

Para compreender essa observação, calcule as concentrações A ia 
de K* e СГ em cada tubo após a adição de НСІ A seguir, de- 
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сото sulfato total dissolvido (M) 


Solubilidade do CaSO, expressa 


0,000 
0,000 0,025 0050 
Саі, (M) dissolvido 


FIGURA 6-1 Solubilidade do CaSO, em soluções FIGURA 6-20 sólido amarelo, iodeto de chumbo(l) 


contendo CaCl, dissolvido. A solubilidade é (Pbi J, precipita quando uma solução incolor de nitrato de 
expressa como sulfato total dissolvido, o que chumbo (Pb(NO,) é adicionada a uma solução incolor 
significa оз ions SO)” livres e o par iônico de iodeto de potássio (К). (Foto de Chip Clark] 


CaSO (aq). [Dados obtidos da referência 8] 


o produto [Ca”][SO; é constante no equilíbrio na presença de excesso de CaSO, sólido. 
Se a concentração de Са? for aumentada pela adição de outra fonte de Ca”, tal como 
CaCI, a concentração de SO% tem que diminuir para que o produto [Ca”][SO:] perma- 
neça Constante. Em outras palavras, uma quantidade menor de CaSO, (s) se dissolverá caso 
Са? ou SO; já estejam presentes na solução, oriundos de alguma outra fonte. A Figura 6-1 
mostra como a solubilidade de CaSO, diminui na presença de CaCl, dissolvido. 

Essa aplicação do princípio de Le Châtelier é conhecida como efeito do fon comum. A 
solubilidade de um sal diminui se um de seus íons constituintes já estiver presente na solução. 


Separação por Precipitação 


Às vezes podemos separar um determinado fon de outros através de reações de preci- 
pitação.! Por exemplo, considere uma solução contendo fons chumbo(IT) (Pb?) e fons 
'mercúrio(1) (Hg:'), cada um deles na concentração de 0,010 M. Esses fons formam iodetos 
insolúveis (Figura 6-2), mas o iodeto de mercário(T) é consideravelmente menos solúvel, 
сото indicado pelo seu menor valor de K : 


e Ph 21 " js О menor valor de K, implica uma 
ш тоаг al menor solubilidade do Hg I, porque as 
Hgjb()e Hg} +217 Kps = 4610729 estequiometrias das duas reações são as 


mesmas. Se as estequiometrias fossem 
diferentes, não poderíamos dizer que um 


É possível diminuir а concentração de Нр? em 99,990% por precipitação seletiva com femen mes PRA DEN 


Г sem precipitar РЬ"? 
Estamos perguntando se é possível diminuir a concentração do [Не] a 0,010% de 
0,010 M = 1,0 x 10º M sem precipitar РЬ". Fazemos o seguinte experimento: Adicionamos 
T em quantidade suficiente para precipitar 99,990% do Hg;”, considerando que todo o 
Г adicionado reage com o Hg? e nenhum T reage com o Pb. Para sabermos se algum 
Pb? precipitaria, precisamos saber a concentração de I- que permanece em solução em 
equilíbrio com o Hg, L (s) precipitado mais o Hg? que não reagiu (1,0 x 10M). 


Hg +217 


к, 


нь) 
IHg IL T- к, 
(10 x10 5[T- P - 4,6 х10729 
- [4610729 
115 ost 


Essa concentração de I- provocará a precipitação do РЬ 0,010 M? Isto é, o produto de 
solubilidade do РЫ, é excedido? 


68x10-2M 
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О = [РЬ] ]?= (0,010) (68 x 107? 
246x105 «K os (para o PbL) 


O quociente de reação, О = 4,6 x 10, é menor que o К, para о РЫ, = 7,9 x 10”. Por- 
tanto, o РЬ” não precipitará e a separação entre o Pb” e o Hg? é factível. Desta forma, é 
previsto que a adição de Т à solução de Pb* e Hg? irá precipitar praticamente todo o íon 
mercúrio() antes que algum fon chumbo(II) precipite. 

Infelizmente, nem tudo é tão simples assim! Fizemos apenas uma previsão de natureza 
termodinâmica. Se o sistema atinge o equilíbrio, podemos conseguir a separação desejada. 


de precipita conjuntamente com uma outra que, por sua vez, ultrapassou sua solubilidade. 
Por exemplo, algum Pb* poderá adsorver-se na superfície do cristal de Не], ou poderá 
ocupar espaços dentro do cristal. Nosso cálculo diz que vale a pena tentarmos a separação. 
Entretanto, somente um experimento pode mostrar se a separação irá realmente ocorrer. 


КЕИ Formação de Complexos 

Se o ânion X: precipita o metal Mº, observa-se muitas vezes que altas concentrações de 
X fazem com que o sólido MX volte a se dissolver. O aumento da solubilidade advém da 
formação de fons complexos, tal como MX;, que consiste na ligação de dois ou mais fons 
simples entre si. 


Ácidos e Bases de Lewis 


Em fons complexos, como PbI*, РЫ; e РЫ, o fon iodeto, I", é denominado um ligante do 
fon РЬ, Um ligante é um átomo, ou um grupo de átomos, ligados à espécie de interesse. 
Dizemos que о РЬ” age como um ácido de Lewis e o Т age como uma base de Lewis nes- 
ses complexos. Um ácido de Lewis aceita um par de elétrons proveniente de uma base de 
Lewis quando os dois formam uma ligação: 


ácido de Lewis + base de Lewis = aduto 


Receptorde Doador de par 
pardeelétrons — de elétrons 


O produto da reação entre um ácido de Lewis e uma base de Lewis chama-se um aduto. 
A ligação formada entre um ácido de Lewis e uma base de Lewis é uma ligação dativa ou 
uma ligação covalente coordenada. 

Efeito da Formação de lons Complexos na Solubilidade'* 


Se os fons Pb” e I reagem entre si apenas para formar РЫ, sólido, então a solubilidade do 
Pb” seria sempre muito baixa na presença de excesso de Т: 


РЫ.) “РЫ? + 217 K, [PP =7,9 x 107° (6-11) 


No entanto, observa-se que altas concentrações de T- causam a dissolução do РЫ], sólido. 
Podemos explicar esse fato pela formação de uma série de fons complexos: 


рь +17 L por К, = [PbI^Pb^')T ] = 1,0 x 10? (6-12) 


BOXE 6-2 Notacáo para Constantes de Formação 


Constantes de formação são constantes de equilíbrio para a for- As constantes de formação globais, ou cumulativas, são repre- 
mação de fons complexos. As constantes de formação das eta- sentadas por B; 
pas, representadas por K, são definidas como se segue: é 

M+2X — MX, 8,=[MXJIMIIXP 


M+X — MX — K,-IMXJIMID мєнх 2- wx, в, = [MX AMIB 


MX+X — MX,  K,=[MX VMX] Uma relação útil entre essas constantes é que В, = KK,  K,- 


Algumas constantes de formação podem ser encontradas no 


MX, 1+Х == МХ, K,-IMX,VIMX, JX] Apêndice I. 
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[Pbi (aq) 


FIGURA 6-3 A solubilidade total do chumbo(ll) (curva onde os pontos 
estão representados por círculos) e a solubilidade de cada espécie 
individualmente (linhas retas) em função da concentração de iodeto 
livre. À esquerda do mínimo, [Pb]. é controlada pelo produto de 
solubilidade do РЫ). Quando [I aumenta, a [Pb], diminui devido 
ao efeito do fon comum. Em valores altos de [Г о Pbi (s) se redissolve 
devido à sua reação com Г, formando ions complexos solúveis, tais сото 


-30 -20 -10 oo 10 Pbi}. Observe as escalas logarítmicas. A solução é levemente acidulada 
дг] de modo que а [PbOH"] é desprezível. 
Pb? +217 PbL(ag) ^ B,-[PbL(ag)/(Pb"]I J = 1,4 1008 (6-13) Anotação para tais constantes de equilibrio 
é discutida no Boxe 6-2. 
РЫ + 317 — Poly В, = (РЫ V(Pb?*)[T P = 83 x 10° (6-14) 
Pb? + 417 Po” B, = [РЫ PR? IT = 3,0 x 10* (6-15) 


A espécie PbI (ag) na Reação 6-13 é о РЫ, dissolvido, com dois átomos de iodo ligados 
a um átomo de chumbo. A Reação 6-13 não é o inverso da Reação 6-11, que se refere ao 
РЫ, sólido. 

Èm baixas concentrações de I, a solubilidade do chumbo depende da precipitação do 
PbI (s). No entanto, em altas concentrações de I , as Reações 6-12 a 6-15 se deslocam par: 
a direita (princípio de Le Châtelier), e a concentração total do chumbo dissolvido é consi- 
deravelmente maior do que a concentração de Pb” livre (Figura 6-3). 

A característica mais útil do equilíbrio químico é que todos os equilíbrios são satisfeitos 
simultaneamente. Se conhecermos a concentração de Г, podemos calcular a concentração 
de РЬ? substituindo o valor de [I] na expressão da constante de equilíbrio para a Rea- 
ção 6-11, independentemente de haver ou não outras reações envolvendo o fon РЬ“. A 
concentração de Pb* que satisfaz qualquer um dos equilíbrios tem que satisfazer todos os 
equilíbrios do sistema. Só pode existir uma única concentração de РЬ“ na solução. 


Efeito do Г na Solubilidade do РЬ 
Determine as concentrações das espécies PbI*, PbI (ag), РЫ, е РЫЗ em uma solução 
saturada com PbL,(s), contendo І na concentração de (a) 0,001 0 M e (b) 1,0 M. 
Solução (a) A partir da expressão de К, para a Reação 6-11, calculamos 
[P5^*] = кър = (7,9 x 10700,001 0)? = 7,9 х10 M 
A partir das Reações 6-12 a 6-15, podemos calcular as concentrações das outras espécies 
que contêm chumbo: 
[Por*] = K,[Pb?*][1-] = (1,0 x 102)(7,9 х1073)(1,0х 1073) 
-279x105M 
[Pbl;(ag)] = B;[Pb"* IP = 1,1105 M 
[Pol] = Pb" ГР - 6,6105 м 
[РЫ] = Ва[РЫ2*]077* =2,4x 101º M 
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O efeito no equilibrio químico de fons 
presentes em solução é o assunto do 
Capítulo 7. 


Acido de Bronsted e Lowry: doador de 
prótons 

Base de Brensted e Lowry: receptor de 
prótons 

J.N. Bronsted (1879-1947), da Universidade 
de Copenhague, eT. M. Lowry (1874-1936), 
da Universidade de Cambridge, publicaram 
de forma independente, em 1923, as suas. 
definições de ácidos e bases. 


(b) Se usarmos [I] = 1,0 M, então cálculos análogos mostram que 
[P5?]-7,9x10?M — [Pbl;]- 66x10^ M. 
[РЫ2*]=7,9х107 М — [Pbl]]-2,4x10 ^M 

[Pbb(ag)] = 1,1 x105 M 


Teste a Você Mesmo Determine [Pb], [PbI (ag)] e [РЫ] em uma solução saturada de 
PbL(s) com [F] = 0,10 M. (Resposta: 79 x 10°, 1,1 x 105, 6,6x 10^ M) 


A concentração total de chumbo dissolvido no exemplo anterior é 
[Poio = [Po?*] + [РЫ] + [РЫ (aq)] + (РЫ) + [РЫ] 


Quando [Т] = 10? M, [Pb], ., = 8,7 x 10? M, dos quais 91% são РЬ”. Quando [Г] aumenta, 
[РЬ], „ diminui por efeito do fon comum na Reação 6-11. Porém, uma concentração de 
T suficientemente alta faz com que se inicie a formação de complexos e o [Pb], „ aumenta 
na Figura 6-3. Quando [I] = 1,0 M, [РЬ], = 32 x 10" M, dos quais 76% são РЫ. 


As Constantes de Equilíbrio Tabeladas Não São Geralmente 
“Constantes” 


Se procurarmos em dois livros diferentes o valor da constante de equilíbrio de uma reação 
química, há uma grande chance que os valores encontrados sejam diferentes (algumas ve- 
zes por um fator de 10 ou mais)” Essa discrepância acontece porque o valor da constante 
pode ter sido determinado em condições diferentes e, talvez, usando técnicas diferentes. 

Uma fonte comum de variação nos valores publicados de K é a composição iônica da 
solução. Observe se o valor de K é publicado para uma determinada composição iônica 
(por exemplo, NaCIO, 1 M) ou se o valor de K foi obtido pela extrapolação para uma 
concentração iônica zero. Se precisarmos usar uma constante de equilíbrio em um deter- 
minado trabalho, escolhemos um valor de K que tenha sido medido nas condições mais 
próximas daquelas que usaremos. 


КЕИ Ácidos е Bases Próticos 


A compreensão do comportamento dos ácidos e das bases é essencial para todas as áreas 
que tenham algo a ver com a química. Em química analítica, devemos quase sempre levar em 
contao efeito do pH em reações analíticas envolvendo formação de complexos ou reações de 
oxirredução. O pH pode afetar a conformação e as cargas das moléculas — fatores que ajudam 
na determinação de quais moléculas podem ser separadas de outras em cromatografia e ele- 
troforese e quais moléculas serão detectadas em alguns tipos de espectrometria de massa. 

Na química em meio aquoso um ácido é definido como uma substância que, quando 
adicionada à água, aumenta a concentração de H,O* (fon hidrônio). Ao contrário, uma 
base diminui a concentração de H,O'. Veremos que uma diminuição da concentração de 
H,O" requer, necessariamente, um aumento na concentração de OH". Consequentemente, 
a presença de uma base aumenta a concentração de OH- em solução aquosa. 

A palavra prótico refere-se à transferência química de H* de uma molécula para outra. 
A espécie Н! é também chamada de próton, pois é a espécie que resulta quando um átomo 
de hidrogênio perde seu elétron. O fon hidrônio, H,O", é a combinação do H* com H,O. 
Embora H,O* seja uma representação mais precisa do que H para o fon hidrogênio em 
solução aquosa, usaremos neste livro, sem distinção, as representações H,O* e Н". 


Ácidos e Bases de Bronsted-Lowry 
Bronsted e Lowry classificaram os ácidos como doadores de prótons e as bases como recep- 
tores de prótons. O HCl é um ácido (doador de próton) e, por isso, aumenta a concentração 
de HO" na água: 
на +н,0=н;0* + CI 

A definição de Brensted e Lowry não requer que o H,O* seja formado. Essa definição 
pode, portanto, ser estendida a solventes não aquosos e igualmente para a fase gasosa: 

HCKg) + МН = NH4CI (s) 

doriko Amónia Cloreto de amônio 
(cido) (base) ба) 
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No restante deste livro, quando falarmos em ácidos e bases estaremos falando de ácidos e 
bases de Bronsted-Lowry. 


Qualquer sólido iônico, como, por exemplo, o cloreto de amônio, é chamado de sal. Em 
um sentido formal, um sal pode ser pensado como o produto de uma reação ácido-base. 
Quando um ácido e uma base reagem, dizemos que eles se neutralizam. A maioria dos sais, 
que contêm cátions e ânions, que têm a carga positiva +1 ou negativa -1, são eletrólitos 
fortes, ou seja, em soluções aquosas diluídas, eles se dissociam completamente em íons. 
Desse modo, o cloreto de amônio em solução aquosa produz NH; e СЇ: 


NH; CI (s) > NH; (aq) +С1 (ag) 


Ácidos e Bases Conjugados 


Os produtos de uma reação entre um ácido e uma base também são classificados como 
ácidos e bases: 


pia 
es-a * CH, UND 
O—H H 

Ácido acético 


e 


Par conjugado 


Par conjugado 


O fon acetato é uma base, pois pode aceitar um próton formando o ácido acético. O fon 
metilamónio é um ácido, pois pode doar um próton formando a metilamina, uma base. 
Dizemos que o ácido acético e o fon acetato são um par ácido-base conjugado. A metila- 
mina e o fon metilamónio sáo também um par conjugado. Ácidos e bases conjugados estáo 
relacionados entre si pelo ganho ou pela perda de um Н. 


A Natureza do H* e do OH- 


É certo que o próton não existe sozinho em água. A fórmula mais simples encontrada em 
alguns sais cristalinos é H,O". Por exemplo, cristais de ácido perclórico monoidratados 
contêm fons hidrónio piramidal (também chamadas de hidroxónio): 


7 
HCIO, -H,O é realmente p N 
An 1 ^о 

H H 9 о 
Hidrônio Perciorato 


A fórmula HCIO, - H,O é uma maneira de especificar a composição de uma substância, 
quando não conhecemos a sua estrutura. Uma fórmula mais exata seria H. O'CIO;.. 

As dimensões médias do cátion H,O' em vários cristais são mostradas na Figura 6-4. 
Em solução aquosa, o H,O* está firmemente associado a três moléculas de água por liga- 
ções de hidrogênio excepcionalmente fortes (Figura 6-5). O cátion H,O: é outra espécie 
simples na qual o fon hidrogênio é compartilhado por duas moléculas de água.” 

н H 
о--н--0; 
Н -23pm- Н 


Estrutura do (Н,0'-Н,0) 
proposta por Zundel 


Em fase gasosa, o fon H,O* pode estar envolvido por 20 moléculas de H,O juntas por 
30 ligações de hidrogênio formando um dodecaedro regular.” Em um sal contendo o cá- 
tion discreto (C,H,),H,O*, e em solução de benzeno, cada um dos átomos de hidrogênio 


Equilibrio Químico 


Ácidos e bases conjugados estão 
relacionados pelo ganho ou pela perda 

de um próton. Nas fórmulas estruturais, 
como as que são vistas na reação entre о 
ácido acético e a metilamina, a cunha sólida 
representa uma ligação vinda de cima do 
plano do papel e a cunha pontilhada uma 
ligação vinda de baixo do plano do papel. 


Estrutura do H,O* proposta por Eigen 


IM 6-4 Estrutura típica do fon hidrónio, 
encontrada em vários cristais." A 
estação de ligação (calor necessário para 
romper a ligação) da ligação О-Н do H,O" é 
544 kJ/mol, cerca de 84 kI/mol maior que a 
entalpia da ligação О-Н na H,O. 


[— 2520m —] 


FIGURA 6-5 Ambiente do H,O' aquoso.* 
Três moléculas de água estão ligadas ao 
H,O" por fortes ligações de hidrogênio 
linhas pontilhadas), e uma H O (no alto) 
é mantida por atrações ion-dipolo fracas 
(inha tracejada). А distância da ligação de 
hidrogênio O-H-O é 252 pm (picómetros, 
107 m) é comparável com a distância 
O-H-0, 283 pm, entre as ligações de 
hidrogênio em moléculas de água. O 
cátion (H,0),H,O”, encontrado em alguns 
cristais, tem uma estrutura semelhante 

à do (HO) HO", com a remoção da H,O 
fracamente ligada no topo.” 


135 


FIGURA 6-6 O cátion H,O” - 3CH, encon- 
trado na estrutura cristalina do [(C,H),H,0“] 
(CHB, CI]. [De E S. Stoyanov, К-С. kim e С.А. 
Reed, "The Nature of the H,O* Hydronium lon 
in Benzene and Chlorinated Hydrocarbon Sol- 
vents’, Am, Chem. Soc. 2006, 128, 1948] 


Vamos escrever H" quando queremos. 
realmente escrever H,0". 


Exemplos de solventes práticos (o próton 
ácido está em negrito): 

HO CHCHOH 

Água Etanol 


Exemplos de solventes apróticos 
(sem prótons ácidos): 
CH,CH,OCH,CH, CHEN 
Éter dietílico Acetonitrila 
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do fon H,O" piramidal é atraído na direção do centro da nuvem de elétrons pi de um anel 
benzênico (Figura 6-6). 

O íon H,O; (OH-H,O) foi analisado por cristalografia de raios X." A ligação central 
O--H--O,contém a menor ligação de hidrogênio envolvendo H,O que já foi observada. 

H 
Г r A 
"di 
H -29pm- 


Geralmente vamos escrever H* na maioria das equações químicas, embora na verdade 
queiramos representar o H,O". Para enfatizar a química da água, iremos escrever H,O*. 
Por exemplo, a água pode ser tanto um ácido quanto uma base. A água é um ácido em 
relação ao fon metóxido: 


Porém, em relação ao brometo de hidrogênio, a água é uma base: 
H;O+ НВг e H,O' + Br 


Brometode fon Brome 
iab е a j 


Autoprotólise 


A água sofre autoionização, conhecida como autoprotólise, na qual ela age tanto como um 
ácido, quanto uma base: 


H,0 + H,O = HO” + OH“ (6-16) 
ou 
H,0=H'+0H” (617) 
As Reações 6-16 е 6-17 têm o mesmo 
Os solventes. possuem um íon Н" E e todo solvente prótico sofre autopro- 
tólise. Um exemplo é o ácido acético: 
„он 


acu. con = CH * сн&—о- (em ácido acético) (6-18) 


OH 


A extensão dessas reações é muito pequena. As constantes de autoprotólise (constante de 
equilíbrio) para as Reações 6-17 e 6-18 são, respectivamente, 1,0 x 10°“ е 3,5 x 10%, a 25°C. 


CAPÍTULO 6 


TABELA 6-1 Variação de К, com a temperatura” 


Temperatura C) — К, pK, = Јов К, | Temperatura (C) К, pK, =-log K, 
0 1,15x 10% 14,938 40 288x10" 13,541 
5 1,88x 1075 14,726 45 3,94 x 10-* 13,405 
10 297 x107* 14527 50 531x107* 13275 
15 4,57 x 1075 14,340 100 5,4310" 12,265 
6,88 х 107* 14,163 150 2,30 x 102 11,638 
25 1,01 x 107* 13,995 200 514х109 11289 
146x107* 13,836 250 644 x 107 11,91 
as 207x10 13,685 300 393x10? 11,406 


a. As concentrações no produto [H"][OH ] nesta tabela são expressas em molalidade em vez de em molaridade. A exatidão do log K, ё 001. Para 
converter molalidade (mol/kg) em molaridade (moVL), multiplica-se pela massa específica da água em cada temperatura. A 25°С, К, = 10 !'** (тоу 


kg)'(0,997 05 kg/L)’ = 10 "** (той). 


FONTE: W. L. Marshall and E. U. Franck, “Ion Product of Water Substance, 0-1000°C, 1-10.000 Bars" 1. Phys Chem. Ref. Data 1981, 10, 205. Para 
valores de K, além da faixa de temperatura de 0°C a 800°C e um intervalo de massa específica de 0-1,2 g/em ver A. V. Bandura and S. М. Lvov, “The 
lonization Constant oj Water over Wide Ranges of Temperature and Pressure”, J. Phys. Chem. Ref Data 2006, 35, 15. 


КЕЙ рн 


A constante de autoprotólise para a água tem o símbolo especial К, onde o subscrito w 
significa água (do inglés “water”). 


 Autoprotólise da água: HO == H'+0H” K,=[H'[0H”] (6-19) 
A Tabela 6-1 mostra como К, varia com a temperatura. Seu valor a 25,0°С é 1,01 x 10%, 


Concentração de Н e OH- em Água Pura, a 25°С 
Calcule a concentração de H* e OH: em água pura, a 25°С. 
Solução A estequiometria da Reação 6-19 nos diz que H* e ОН são produzidos na razão 


molar de 1:1. Suas concentrações devem ser iguais. Representando cada uma das concen- 
trações por x, podemos escrever 


Ky =1,0x10™ = [H* OH ] = [x][x]>x=1,0x 107 M 
As concentrações de H' e ОН são iguais a 1,0 x 10º M em água pura. 


Teste a Você Mesmo Use a Tabela 6-1 para determinar a [H'] em água a 100°C e a 0°C. 
(Resposta: 74 x 10? e34 x 10* M) 


Concentração de OH- Quando a [H*] É Conhecida 


Qual é a concentração de OH: se [H] = 1,0x 10? M? (A partir deste momento, a menos 
que seja dito outra coisa, assumiremos o valor da temperatura como 25ºC.) 


Solução Substituindo [H'] = 1,0 x 10? M na expressão de K_, temos 
Ky =1,0x10™ =(1,0x10)[0H-] = [OH] = 1,0x 10?! M 
A concentração de [Н] = 1,0 x 10º M resulta em [ОН] = 10 x 10" M. Quando a con- 


centração de H' aumenta, a concentração de OH: necessariamente diminui e vice-versa. A 
concentração de [OH] = 1,0 x 10? M resulta em [Н] - 1,0x 10? M. 


Teste a Você Mesmo Determine [OH ] se [H'] = 1,0x 10^ M. (Resposta: 1,0 x 10% M) 
Uma definição aproximada de pH é o logaritmo negativo da concentração de Н". 


Definição aproximada de pH: pH = -log[H*] (6-20) 


O Capítulo 7 define о pH de forma mais exata em termos de atividades, mas, para muitas 
aplicações, a Equação 6-20 é uma boa definição. As medidas de pH com eletrodos de vidro 


Equilíbrio Químico 


Lembre-se de que a H,O (o solvente) é 
omitido da constante de equilibrio. O valor 
deK, = 10x 107*a 25°C é suficientemente 
exato para os objetivos deste livro. 


pH=-log[H']. O termo “pH foi introduzido 
em 1909 pelo bioquímico dinamarquês S. P. 
L Sørensen, que o chamou de “expoente do 
fon hidrogênio?” 
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FIGURA 6-7 O pH de várias substâncias. [De 
Chem. Eng. News, 14 September 1981] A chu- 
va mais ácida já registrada nos Estados Uni- 
dos (Boxe 14-1) é mais ácida do que o suco de 
limão, As águas naturais mais ácidas conheci- 
das são aquelas provenientes de minas, com 
concentrações totais de metais dissolvidos de 
2009/L e de sulfato de 7609/. O pH dessas 
águas, 3,6, não significa que [H'] = 10^ М = 
4 000 M! Ele significa que a atividade do Н" 
(discutida no Capítulo 7) é 10%. 


Para obter a Equação 6-21, fazemos o log 
de ambos os lados da expressão de K,: 


Ky = [10H] 
logK,, = loglH*] + loglOH”] 


-logk,, = –юдіН') —loglOH”] 
14,00 = pH + рОН (а 25°С) 


Os valores de рН são normalmente 
medidos com um eletrodo de vidro. Seu 
funcionamento é descrito no Capítulo 14. 


A superficie da água ou do gelo tem um pH = 
-2 unidades mais ácido do que o pH do seio 
porque o H,O* é mais estável na superfície. 
A acidez da superficie pode ser importante 
para o estudo da química das nuvens 
atmosféricas.” 


TABELA 6-2 Ácidos e bases 


fortes comuns 
Fórmula — Nome 
¡Ácidos 
HCI Ácido clorídrico (cloreto 
de hidrogênio) 
HBr Brometo de hidrogênio 
HI Todeto de hidrogênio 
HSO; Ácido sulfúrico 
HNO, Ácido nítrico 
HCIO, Ácido perclórico 
Bases 
LiOH Hidróxido de lítio 
NaOH Hidróxido de sódio 
KOH Hidróxido de potássio 
RbOH Hidróxido de rubídio 
CsOH Hidróxido de césio 
R NOH’ Hidróxido quaternário 
de amônio 


a. Para o H,SO,, apenas a ionização do pri- 
meiro próton é completa. A dissociação do 
segundo próton possui uma constante de 
equilíbrio de 1,0 x 107. 

А Бы 4 a fimile perl pet sucias 
hidróxido de sais do cátion amônio 
tendo quatro pe orgánicos. Um 


exemplo. 
(CH CH,CH.CH) АОН". 
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L— chuva teoricamente “pura”, pH 5,6 
Morta da maiori das espécies do pebes, pH 4,5-5,0 

N nagre 
Chuva mais ácida registrada nos EUA, em Wheeling, W. Va. 

hc de batera 
Agua дода proveniente de uma mina, iron Mountain, Calfernia 


e tampões usadas pelo Instituto Nacional de Padrões e Tecnologia dos EUA para definir a 
escala de pH, são descritas no Capítulo 14. 

Em água pura, a 25°С, com [H*] = 1,0x 10" M, o pH é -log(1,0 x 10”) =7,00. Se a con- 
centração de [OH ] = 1,0x 10° M, então [Н:] = 1,0 10” Me o pH é 11,00. Uma relação 
muito útil entre as concentrações de H' e OH: é 


pH + рОН = -log(K w) = 14,00 25°C 


(6-21) 


onde рОН = -log[OH'], da mesma forma que pH = -log[H-]. Esta é uma maneira prática 
de expressar que, se o pH = 3,58, então pOH = 14,00 -3,58 = 10,42, ou seja, [OH ] = 108 = 
38x10? M. 

Uma solução é ácida se [H'] > [OH ]. Uma solução é básica se [H:] < [OH]. A 25°C, 
uma solução ácida possui um pH abaixo de 7 e uma solução básica possui pH acima de 7. 


-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 


pH 
+ Ácido > Ы Básico > 


A Figura 6-7 mostra os valores de pH de diversas substâncias comuns. 

Embora o pH geralmente se situe no intervalo entre 0 e 14, esses não são os limites 
de pH. Um pH de -1, por exemplo, significa -log[H'] = 1; ou [H'] = 10 M. Esta concen- 
tração é atingida em uma solução concentrada de um ácido forte, como, por exemplo, o 
на. 


Água Pura Existe? 

Na maioria dos laboratórios, a resposta é “Não”. A água pura, a 25ºC, deve ter um pH de 
7,00. A água destilada, armazenada na maioria dos laboratórios, é ácida porque contém 
CO, dissolvido, proveniente da atmosfera. O CO,, em meio aquoso, é um ácido devido a 
reação 


CO, +H,0= HCO; «H* (622) 
Bicarbonato 


OCO, pode ser quase que totalmente eliminado, fervendo-se a água e depois a protegen- 
do do contato com a atmosfera. 

Há mais de um século, medidas cuidadosas da condutividade da água foram feitas por 
Friedrich Kohlrausch e seus alunos. Para eliminar as impurezas, eles verificaram que era 
necessário destilar a água 42 vezes consecutivas sob vácuo, de modo a reduzir o valor da 
condutividade até um valor limite. 


CAPÍTULO 6 


КЕЙ Força dos Ácidos e Bases 


Ácidos e bases são normalmente classificados como fortes ou fracos, dependendo se eles 
reagem quase “completamente” ou apenas “parcialmente” para produzir H* ou OH”. Em- 
bora não exista uma distinção nítida entre fraco e forte, alguns ácidos ou bases reagem 
tão completamente, que são facilmente classificados como ácidos ou bases fortes e, por 


convenção, todos os outros compostos são chamados de fracos. 


Ácidos e Bases Fortes 


A Tabela 6-2, que é importante ser memorizada, apresenta alguns ácidos e bases fortes 
comuns. Por definição, um ácido ou base forte está completamente dissociado em solução 
aquosa, Isto é, as constantes de equilíbrio para as reações que se seguem, são grandes. 


HCi(ag) = Н? + СГ 
KOH(ag) = K* + OH- 


O HCI e o KOH nào dissociados praticamente não existem em solução aquosa. A De- 


TABELA 6-3 Equilíbrios 


M(OH),(s) = М" + 20H- 
K,.=[M*][0H] 
M* «OH = МОН! 


K, = [MOH-J[M"]OH] 


NOTA: 25°C e força iônica = 0. 


monstração 6-2 mostra uma consequência do comportamento do HCI como ácido forte. 


DEMONSTRAÇÃO 6-2 O Chafariz de HCI 


A dissociação completa do HCI em H* e СГ torna о HCI(g) 
extremamente solúvel em água. 


HOI(g) = HCl(ag) (А) 


Над) = Hº (ag) + СГ (а4) (В) 
HCKg)— H' (ag) + СГ (аа) (С) 


Сото о equilíbrio na Reação В está muito deslocado para а 
direita, a Reação A também está deslocada para a direita. 


Desafio A variação da energia livre-padrão (AG*) para 
a Reação C é -36,0 kJ/mol. Mostre que a constante de 
equilíbrio é 2,0 x 10º. 


A enorme solubilidade do HCI(g) em água é a base do cha- 
fariz de HCI,” cuja montagem é vista a seguir. Na Figura a, um 
balão de fundo redondo de 250 mL, contendo ar, está presente 
na montagem de forma invertida. O tubo de entrada desse ba- 


Reação líquida: 


lo está conectado a uma fonte de HCI(g) e o seu tubo de saída 
conectado a um frasco invertido contendo água. Como o HCI 
entra no balão, o ar é deslocado do seu interior para o frasco. 
Quando o frasco estiver cheio de ar, o balão estará praticamen- 
te cheio com HCI(g). 

As mangueiras são desconectadas e substituídas por um 
bécher, contendo uma solução de indicador, e um bulbo de 
borracha, do tipo usado em conta-gotas (Figura b). Como in- 
dicador, usamos o púrpura de metila levemente alcalino, verde 
acima de pH 5,4 e púrpura abaixo de pH 4,8. Quando -1 mL de 
água é esguichada do bulbo de borracha para dentro do balão, 
cria-se um vácuo e a solução de indicador é sugada para dentro 
do balão, produzindo um fascinante chafariz (veja a Prancha 1 
no encarte em cores). 


Pergunta Por que se cria um vácuo quando a água é 
esguichada para dentro do balão e por que o indicador 
muda de cor ao entrar no balão? 
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Embora os haletos de hidrogênio HCI, НВг e HI sejam ácidos fortes, о HF não é um 
ácido forte, como é explicado no Boxe 6-3. Para a maioria das finalidades, os hidróxidos 
de metais alcalinos terrosos (Mg, Ca”, Sr” e Ва") podem ser considerados bases for- 


tes, embora sejam menos solúveis que os hidróxidos de metais alcalinos e 


uam certa 


tendência para a formação de complexos do tipo MOH- (Tabela 6-3). A base mais forte 
conhecida é a molécula LiO- em fase gasosa.” 


Ácidos e Bases Fracos 
Todos os ácidos fracos, representados por HA, reagem com a água doando um próton para 
aHO: 
Dissociação de ácido fraco: НА+Н,О == HO'+A” (6-23) 
o que significa exatamente o mesmo que 
3 [НАТ] 
Dissociação de ácido fraco: HAS Н'ЖАГ K,- TRA] (6-24) 
Constante de dissociação ácida: A constante de equilíbrio é representada por K „e é denominada de constante de dissocia- 
"m ção do ácido. Por definição, um ácido fraco é aquele que se dissocia apenas parcialmente 
TS em água. Essa definição significa que K, é “pequeno” para um ácido fraco. 
Bases fracas, B, reagem com água, retirando um próton da H,O: 
Constante de dissociação da base: = 
- в+но “=вҥ+он- к= ЗОН! 
кь = [OH Hidrólise de uma base: B (625) 


18] 


Hidrólise se refere a qualquer reação 
сот água. 


A constante de equilíbrio K, é chamada de constante de dissociação da base (constante de 
hidrólise de base), “pequena” para uma base fraca. 


Classes Comuns de Ácidos e Bases Fracos 
O ácido acético é um ácido fraco típico. 


о 
^p / 
CH,—C = CH—C, +H?  K,-175X10 (626) 
0—H o 
Ácido acético Acetato 
(HA) aD 


BOXE 6-3 О Comportamento Estranho do Acido Fluorídrico' 


Os haletos de hidrogênio HCI, HBr e HI são todos ácidos fortes, 
o que significa que as reações 


HX(ag) + HjO > H30* + X- 


(X = Cl, Br, I) são completas. Por que então o HF se comporta 
como um ácido fraco? 

A resposta é curiosa. Inicialmente, o HF doa completamente. 
seu próton para a H,O: 


HF(ag) > НО? + F- 
ion fon 
idrônico = fluoreto 


No entanto, o fluoreto forma uma ligação de hidrogênio mais 
forte do que qualquer outro íon. O íon hidrônio permanece fir- 
memente associado ao F- através de uma ligação de hidrogênio. 
Chamamos as associações desse tipo de par iônico. 


HO'+F =F HO” 


Um par iônico 


Pares iônicos são comuns em soluções aquosas de qualquer fon 
com uma carga maior que 1. A regra é a presença de pares iôni- 
cos em solventes não aquosos, que não promovem a dissociação 
iônica tão bem quanto a água. 

Assim, o HF não se comporta como um ácido forte porque os 
íons Е-е Н.О" permanecem associados entre si. Dissolver um mol do 
ácido forte НО em água produz um mol de H,O" livre. Dissolver um 
mol do ácido “fraco” HF em água produz muito pouco H,O" livre, 

O HF não é o único com a tendência de formar pares iôni- 
cos Suspeita-se de que vários ácidos moderadamente fortes, tais 
сото os mostrados a seguir, existem predominantemente como 
pares iónicos em solução aquosa (HÀ + H,O = A ---H,0')% 


o OH 
CF;CO,H Co 108 
Ácido trifluoracético Ácido esquárico 
K,=031 K,=029 


CAPÍTULO 6 


O ácido acético é um representante dos ácidos carboxílicos, que têm a fórmula geral 
RCO,H, onde R é um grupamento orgânico. Os ácidos carboxilicos em sua maioria são 
ácidos fracos, e a maioria dos ánions carboxilatos são bases fracas. 


P ? 
ж-е, к-с 
о-н o 
Um ácido carboxílico Um ânion carboxilato 
(ácido fraco, HA) (base fraca, A”) 
A metilamina é uma base fraca 
| 
Мн + ЊО = Мр + ОН” K,=447X107* (627) 
н үн 
ca,” NE NE 
Metilamina. Ton metilamônio 
B BH* 


As aminas são compostos que contêm nitrogênio: 
RNH, uma amina primária RNHS 
R¿ÑH uma amina secundária v [rm 
RN ^ umaaminateriária — R,NH^ 
As aminas são bases fracas e os fons amônio são ácidos fracos. A “mãe” de todas as aminas 


é a amônia, NH, Quando uma base como a metilamina reage com água, o produto é um 
ácido conjugado. Ou seja, o fon metilamónio, produzido na Reação 6-27, é um ácido fraco: 


cHNH, = CHNH,+H* — K,-226x107" 


(6-28) 
BH* B 
O fon metilamónio é o ácido conjugado da metilamina. 
Devemos aprender a reconhecer se um composto tem ácidas ou básicas. 


O sal cloreto de metilamônio, por exemplo, dissocia-se completamente em solução aquosa 
formando o cátion metilamônio e o ânion cloreto: 


CH, NH,CE() > CH¿ÑH (ag) + CE (ag) 
Cloreto de fon 


metilamánio. 


(6-29) 


metilamônio. 


Os ácidos carboxilicos(RCO,H) e os fons 
amônio (R NH") são ácidos fracos. 


Os ânions carboxilato (RCO;) e a 
(RN) são bases fracas. 


minas 


Embora normalmente representemos uma 
base por B e um ácido por HA, é importante 
terem mente que BH* também é um ácido e 
Ac também é uma base. 


O cloreto de metilamônio é um ácido fraco 
porque 


1. Ele se dissocia em CH NH; e Ch. 

2.0 CH NH; é um ácido fraco, sendo 
conjugado do CH,NH, uma base fraca, 

3. OCI não tem propriedades alcalinas. Ele 
é conjugado do НО, um ácido forte. Isto é, o 
НО se dissocia completamente, 


Força iónica = 0, a não ser que indicada em sobrescrito. 
а. Força iónica = 1 M b. Força iónica = 3 M c. Força iónica = 25 M d. Força iônica = 0,5 M 


FIGURA 6-8 Constantes de dissociação ácidas (-log К) para ions metálicos em meio aquoso:M” + HO 
МОН" 7" + Н", Por exemplo, para o Li”, К, = 1073. No Capítulo 8, aprenderemos que os números desta 
tabela são chamados de pK,. Os metais sombreados mais escuros são os ácidos mais fortes. [Dados retira- 
dos de R. М. Smith, A. E. Martell e А. J. Motekaitis, NIST Critical Stability Constants of Metal Complexes Database 46 
(Gaithersburg, MD: National Institute of Standards and Technology, 2001)] 
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Desafio O fenol(C,H,OH) é um ácido 
fraco. Explique por que uma solução. 
de fenolato de potássio (C,H,0-Kº) um. 
composto iônico, é alcalina. 


Tons de metais em meio aquoso estão 
associados a (hidratados por) muitas. 
moléculas de H,O, de modo que a reação 
de dissociação do ácido é escrita mais 
corretamente como 


M(H;Of? = м(н;О), (OH) +н* 


Notação para constantes de dissociação 
ácidas e básicas: K, refere-se às espécies 
ácidas com a maioria dos prótons e К. 
refere-se às espécies básicas com o menor 
número de prótons. O subscrito a” relativo 
às constantes de dissociação ácidas, é 
normalmente omitido. 


no com água: 
СО) = СОад) 


ў 
CO;(ag) + Н,0 = A 
HO OH 
Ácido carbônico 


Bicarbonato 
HCO; —COj«H* 
Carbonato 


K,=337x10% K= 


142 


BOXE 6-4 Ácido Carbôni 


O ácido carbônico é formado pela reação do dióxido de carbo- 


H,CO, —HCO;«H' К, = 446х 107 
К. = 469 x 10" 


Seu comportamento como um ácido diprótico a princípio pa- 
rece anómalo, porque o valor de K,, é cerca de 10º а 10° vezes 
menor do que о К, para outros ácidos carboxílicos. 


O íon metilamónio, sendo o ácido conjugado da metilamina, é um ácido fraco (Reação 
6-28). O íon cloreto é a base conjugada do HCI, um ácido forte. Em outras palavras, o CI 
não possui uma tendência real de se associar ao Н“, pois, caso contrário, o HCI não seria um 
ácido forte. A solução de cloreto de metilamônio será ácida, porque o fon metilamônio é 
um ácido e o СЇ não é uma base. 

Cátions metálicos M”* agem como ácidos fracos através da hidrólise ácida para formar 
M(OH)/^"* A Figura 6-8 apresenta as constantes de dissociação dos ácidos para a reação 


м" «HO мон) 4 H+ 


Íons metálicos monovalentes são ácidos muitos fracos (Na*, K, = 10"). fons bivalentes 
tendem a ser mais fortes (Fe**, K, = 10“) e os fons trivalentes são ácidos ainda mais fortes 
(Fe™, K, = 10:9, 


Ácidos e Bases Polipróticos 


Ácidos e bases polipróticos são compostos que podem doar ou receber mais de um próton. 
O ácido oxálico, por exemplo, é diprótico, e o fon fosfato é tribásico: 


HOCCOH = Н? + -ОССОН K,7537X102 (630) 
Ácido Hidrogeno- 
oxálico oxalato 
00 
A " 
OCCOH = н? + -OCCO Ko = 542 X 10 (6-31) 
Oxalato 
Po = Р OH — Кы=23х1072 (632) 
е. но “Dom ы 
“б "oo 
Fosfato Hidrogenofostato. 


A razão para essa anomalia não é que o H,CO, se comporte 
de maneira anormal, mas sim, porque que o valor comumente 
dado para К, aplica-se à equação 
Todo o CO, dissolvido = HCO; + H* 
(= CO, (ag) + H,CO,) 
- созін“ 
[CO;(ag) + H,COy] 
Apenas cerca de 029% do CO, dissolvido está na forma H,CO, 


Quando o valor verdadeiro de [H,CO,] é usado no lugar do valor 
[H.CO, + СО (ад), o valor da constante de equilíbrio toma-se 


=4,46x107 


A hidratação do CO, (reação do CO, com Н.О) e a desidra- 
tação do H.CO, são reações lentas, que podem ser demonstradas 
сот facilidade em sala de aula.” Células vivas utilizam a enzima 
anidrase carbónica para acelerar a velocidade com que o H,CO, 


CH,COJH HCO.H е о CO, atingem o equilíbrio, de modo a processar esse meiabó- 
d cuo Ads ficio lito importante. A enzima produz um ambiente propício para a 
Baino 10010" reação do CO, com OH, abaixando a energia de ativação (a bar- 
cus Я reira de energia para a reação) de 50 para 26 kJ/mol, aumentando 
a velocidade da reação por um fator maior do que 10º. 
рушы erm HOCH,COH O ácido carbónico tem uma estabilidade limitada em solu- 
lo ciancacético Ácido glicólico 


ção aquosa e não é bem caracterizado. O dímero (H,CO,), ou 
oligômeros (H,CO,), parecem existir no estado sólido: 


CAPÍTULO 6 


Р + 0H Ko =160x107 (6-33) 


* HO = P +00 K=142x102 (634) 


A notação-padrão para constantes de dissociação sucessivas de um ácido poliprótico é 
K, K, K, e assim por diante, com o subscrito “a” normalmente omitido. Conservamos ou 
omitimos o subscrito conforme seja necessário para o entendimento. Para sucessivas cons- 
tantes de hidrólise básica, conservamos o subscrito "b". Os exemplos anteriores ilustram 
que K, (ou К.) refere-se às espécies ácidas com a maioria dos prótons e K,, refere-se às 
espécies básicas com o menor número de prótons. O ácido carbônico, um ácido carboxílico 
diprótico muito importante, derivado do CO, está descrito no Boxe 6-4. 


Relação entre K e K, 
Existe uma relação muito importante entre K, e K, para um par ácido-base conjugado em 
solução aquosa. Podemos obter esse resultado com o ácido НА e sua base conjugada Аг. 


HASH+HA K= aa 
A+HO=HA+OH — X [HAJOH] 
ноен «ok A^ [4] 
K,-K, К, 
[HA] [HATOH] 


нА] [А] 

Quando essas reações são somadas, as suas constantes de equilíbrio se multiplicam, de 
modo que, 

Relação entre K, e K, para 

о par conjugado: Ka Kp=Ky (6-35) 


A Equação 6-35 aplica-se a qualquer ácido e sua base conjugada em solução aquosa. 


Determinação do K, para a Base Conjugada 


Sabendo que o K, para o ácido acético é 1,75 x 10* (Reação 6-26), determine o K, para 
o fon acetato. 


Solução Isso é algo trivi 
14 
Ky -Ke „10х10 


o 
“a 


Teste a Você Mesmo O K, para o ácido cloroacético é 1,36 x 10”. Determine o K, para o 
fon cloroacetato. (Resposta: 7,4x 10) 


Determinação do К, para o Ácido Conjugado 


O К, para a metilamina é 4,47 x 10" (Reação 6-27), determine o K, para o íon metila- 
mónio. 


71099 = 1,0x10* a 25°C. O valor mais exato dado pela Tabela 6-1 ё K, =10%%. Para o 
0%, o valor exato de K, 1097-99 = 109 = 5771079. 


Para um par ácido-base conjugado, em 


solução aquosa, temos K, K, = К. 


O benzeno, C,H, possui duas estruturas 
ressonantes equivalentes e, por isso, 

todas as ligações C-C são equivalentes. 
Frequentemente desenhamos anéis 
benzênicos com um círculo em lugar de três. 
ligações duplas. 


Solução Do mesmo modo que no exemplo anterior escrevemos: 
K e 
K,- Кы -22x10 
ay inde 


Teste a Você Mesmo О К, para a dimetilamina é 5,9 x 10“. Determine o К, para o fon 
dimetilamónio. (Resposta: 1,7 x 10) 


Para um ácido diprótico, podemos obter relações entre cada um dos dois ácidos e suas 
bases conjugadas: 
HA=H'+HA К, 


HA +H0=HA4+0H K, 
HO-H «OH К, 


H= +A К, 


АЁ +HO=HA+0H K, 
HO-H «OH К, 


Os resultados finais são 
Relação geral Kar Ko = Kw (6-36) 
entre K e K, 
Ko Ky e Ky (6-37) 
Desafio Deduza os resultados que se seguem para um ácido triprótico: 
Kay Ko = Ku (6-38) 
Ka Ko =Ky (639) 
Ka Ky=Ky (640) 


Maneiras Simplificadas de Representar Estruturas Orgánicas 


Começamos a encontrar neste livro muitos compostos orgánicos (compostos que contêm 
carbono). Químicos e bioquímicos usam convenções simples para representar moléculas, 
sem ter que escrever todos os átomos. Cada vértice de uma estrutura deve ser visto como 
um átomo de carbono, a menos que seja explicitado de outra forma. Nas fórmulas sim- 
plificadas, normalmente omitimos as ligações entre o carbono e o hidrogênio. O carbo- 
no forma quatro ligações químicas. Se observarmos a representação de um átomo de car- 
bono onde existem menos de quatro ligações, devemos considerar as ligações que não 
estão representadas como ligações do átomo de carbono com átomos de hidrogênio, que 
não estão representados. A seguir temos um exemplo: 


A tracejada vai Fica subentendido que 
para trás do plano da página. há um hidrogênio ligado 
HO H7 a oste carbono. 
М G зешн. E 
с=с uma ligação vinda Р 
acid COH deforadoplano HO гон 
V / М Á : + 
ed CH, —NH, —CH, A NH, —CH, 
/ X grupo CH; 
H H Representação simplificada da 
Adrenalina (também chamada cpinefrina) molécula de adrenalina 


A representação simplificada da molécula de adrenalina mostra que o átomo de carbo- 
no, na parte superior direita do anel benzênico de seis membros, forma três ligações com 
outros átomos de carbono (uma ligação simples e uma ligação dupla), consequentemente, 
deverá existir um átomo de hidrogênio ligado a este átomo de carbono. O átomo de carbo- 
no do lado esquerdo do anel benzênico, forma três ligações com outros átomos de carbono 
e uma ligação com um átomo de oxigênio. Como já existem quatro ligações, não há átomo 
de hidrogênio oculto ligado a este carbono. No grupo CH, adjacente ao nitrogênio, ambos 
os átomos de hidrogênio são omitidos na estrutura simplificada. 


CAPÍTULO 6 


Termos Importantes a 


ácido constante de dissociação do 
ácido carboxílico ácido (К) 

ácido de Brensted-Lowry constante de equilíbrio 
ácido de Lewis constante de formação 
ácidos polipróticos cumulativa 

amina constante de formação em 
ânion carboxilato etapas 

autoprotólise constante de formação global 
base constante de hidrólise da 
base de Brgnsted-Lowry base (K,) 

base de Lewis coprecipitação 

bases polipróticas desproporcionamento 


efeito do íon comum par iônico 
endotérmico pH 

energia livre de Gibbs princípio de Le Châtelier 
entropia produto de solubilidade 
estado-padrão quociente de reação 
exotérmico sal 

íon amônio solução ácida 

íon complexo solução básica (alcalina) 
íon hidrónio solução saturada 

ligante solvente aprótico 
neutralização solvente prótico 

par ácido-base conjugado variação de entalpia 


Para a reação аА + bB = cC + dD, a constante de equilíbrio é 
К = [CJ [D]/[A][B].. As concentrações dos solutos devem ser 
expressas em moles por litro, as concentrações dos gases devem 
ser expressas em bar, e as concentrações de sólidos e líquidos 
puros e dos solventes são omitidas. Se o sentido da reação é 
invertido, K = 1/K. Se duas reações são adicionadas, K, = K,K.. 
O valor da constante de equilíbrio pode ser calculado a ра: 
tir da variação da energia livre para uma reação química: K = 
0, A equação AG = AH — TAS, resume as seguintes obser- 
vações: uma reação é favorecida se ela libera calor (exotérmi- 
ca, AH negativo) ou se aumenta a desordem (AS positivo). O 
princípio de Le Chátelier prevé o efeito em uma reação quími- 
ca quando reagentes ou produtos são adicionados, ou quando 
a temperatura é alterada. O quociente de reação, Q, expressa 
como o sistema deve mudar para atingir o equilíbrio. 

O produto de solubilidade é a constante de equilíbrio para 
a dissolução de um sal sólido em seus fons constituintes em so- 
luções aquosas. O efeito do fon comum é a observação de que, 
se um dos fons de um sal já está presente na solução, a solubi- 
lidade desse sal diminui. Algumas vezes, é possível precipitar 
seletivamente um fon presente em uma solução que contenha 
outros fons através da adição de um contraíon adequado. Em 
altas concentrações de ligantes, o fon metálico precipitado pode 
voltar a se dissolver devido à formação de fons complexos solú- 
veis. Em um complexo de fon metálico, o metal é um ácido de 
Lewis (receptor de um par de elétrons) e o ligante é uma base 
de Lewis (doador de um par de elétrons). 

Ácidos de Bronsted-Lowry são doadores de prótons e bases 
de Brensted-Lowry são receptores de prótons. Um ácido au- 
menta a concentração de HO”, em solução aquosa, e a base 


aumenta a concentração de OH". Um par ácido-base, que se 
relaciona através do ganho ou perda de um único próton, é des- 
crito como um par conjugado. Quando um próton é transferido 
de uma molécula para outra molécula de um solvente prótico, a 
reação é denominada autoprotólise, 

A definição pH = -log[H'] será modificada posteriormente 
com base no conceito de atividade. K, é a constante de equilí- 
brio para a dissociação de um ácido: HA + H,O = H,O* + A`. K, 
é a constante de dissociação da base para a reação B + H,O = 
ВН: + OH". Quando K, ou K, são grandes, diz-se que o ácido ou 
a base é forte, caso contrário, o ácido ou a base é fraca. Os áci- 
dos e bases fortes mais comuns estão listados na Tabela 6-2, que 
deve ser memorizada. Os ácidos fracos mais comuns são os áci- 
dos carboxílicos (RCO,H), e as bases fracas mais comuns são as 
aminas (R No). Os ânions carboxilato (RCO,) são bases fracas, 
e os fons amônio (R NH) são ácidos fracos. Cátions metálicos 
são também ácidos fracos. Para um par ácido-base conjugado 
em água, КК, = K „Para os ácidos polipróticos representamos 
as constantes de dissociação ácidas sucessivas como К, K 
K s., ой apenas K,, К, K ,.... Para espécies polibásicas, repre- 
sentamos as constantes de hidrólise sucessivas como К, К, 
К... Para um sistema diprótico, as relações entre as constan- 
tes de dissociação ácidas e básicas sucessivas são К-К. = K, e 
KK, = K, Para um sistema triprótico, as relações são Ко = 
ккк Ке КК, 

Na representação simplificada de estruturas orgânicas, cada 
vértice é um átomo de carbono. Se forem mostradas menos de 
quatro ligações para o carbono, fica subentendido que átomos 
de H estão ligados ao carbono, formando efetivamente quatro 


ligações. 


Exercícios — uum EE M ——— a ——MÀ—— 


6-A. Considere os equilíbrios a seguir, nos quais todos os fons 
são aquosos: 


(1) Ag* + CI” = AgCl(ag) K=2,0x10º 
(2) AgCI(ag) + CI" = AgCl; K=9,3x10! 
(3) AgCl(s) = Ag” + CI K=1,8x10 


(a) Calcule o valor numérico da constante de equilíbrio para a 
reação AgCl(s) = AgCl(ag). 


(b) Calcule a concentração de AgCl(ag) em equilíbrio com 
AgCI sólido em excesso (não dissolvido). 

(© Encontre o valor numérico de К para a reação AgCl; = 
AgCl(s) + Cr. 

6-B. A Reação 6-7 atinge o equilíbrio em uma solução contendo 
inicialmente BrO; 0,010 0 M, Сг" 0,010 0 M e H' 1,00 M. Para 
determinar as concentrações no equilíbrio podemos construir 
uma tabela mostrando as concentrações iniciais e finais. Utili- 


Bro; + 2c “HO = Br + CO + sH 

Concentração inicial 0,0100 00100 100 
Concentração final 0,0100 —x 0,0100 -2x x x 1,00 + 8x 
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zando os coeficientes estequiométricos da reação, dizemos que, 
se x mol de Br são formados, então x mol de Cr,O e & mol 
de H* também são formados. Para a formação de x mol de Br- 
terão que ser consumidos x mol de BrO; e 2x mol de Cr”. 


(a) Escreva a expressão da constante de equilíbrio, que deverá 
ser resolvida em função do valor de x, para o cálculo das con- 
centrações finais das espécies em equilíbrio. Não tente resolver 
a equação. 

(b) Sendo К = 1 x 10" para a Reação 6-7, é razoável supor que 
a reação será aproximadamente “completa”. Isto é, esperamos 
que tanto a concentração de Br quanto a de Cr.O: estejam 
próximas de 0,005 00 M no equilíbrio. (Por quê?) Isto significa 
que x = 0,005 00 M. Para este valor de x, [Н:] = 1,00 + & = 
1,04 M e [BrO;] = 0,010 0 — x = 0,0050 M. Entretanto, não po- 
demos dizer que [Cr"] = 0,010 0 — 2x = 0, porque tem que ha- 
ver uma pequena concentração de Cr" no equilíbrio. Resolva а 
equação para [Ст], a concentração de Сг". O Cr" é o reagen- 
te limitante neste problema. A reação utiliza completamente o 
Cr" antes de consumir o BrO;. 


6-С. Determine a [La"] em uma solução quando excesso de 
iodato de lantânio sólido, La(IO.),, é agitado com solução de 
ШО, 0,050 M, até que o sistema entre em equilíbrio. Assuma 
que o IO; proveniente do La(IO,), é desprezível comparado 
com aquele oriundo do ТО, 


6-D. O que será mais solúvel (em número de mols de metal dissol- 

vido por litro de solução), Ba(IO,), (K = 1,5 107) ou Ca(IO), 

(К, =71 x 107)? Dê um exemplo de uma reação química que 
poderia ocorrer e que inverteria as solubilidades previstas. 


-E.O Fe(III) precipita a partir de uma solução ácida pela adição 
de OH para formar Fe(OH) (s). Em que concentração de OH a 
concentração de Fe(III) será reduzida a 1,0x 10º M? Se o Fe(II) 
for usado no lugar do Fe(III), que concentração de ОН será ne- 
cessária para reduzir a concentração de Fe(II) a 1,0 х 10° М? 


6-Е. É possível precipitar 99,0% de Ce” 0,010 M por adição de 


oxalato (C,O;") sem precipitar Са? 0,010 M? 
СаСО; ps = 1,3x 108 
Се,(С:04)з Кр =5,9x 1070 


6-С. Para uma solução de М e etilenodiamina, aplicam-se as 
seguintes constantes de equilíbrio a 20°С: 


Ni? + H,NCH,CH,NH, = Ni(en)? logK; =7,52 


Etilenodiamina 
(abreviada como en) 
Ni(en)?* + en = Ni(en)?* log К; = 6,32 
Ni(en)2* + en = Ni(en)* Лов Кз = 4,49 


Calcule a concentração de Ni™ livre em uma solução prepara- 
da pela mistura de 0,100 mol de en e 1,00 mL de solução de 
М 0,010 0 M e diluída a 1,00 L com solução de base diluída 
(a qual mantém toda a en na sua forma não protonada). Supo- 
nha que aproximadamente todo o Ni está na forma Ni(en):*, de 
modo que [Ni(en)] = 1,00 x 10 M. Calcule as concentrações 
do Ni(en)” e Ni(en)?' e verifique que elas são desprezíveis em 
comparação com a [Ni(en)?']. 


6-H. Se cada uma das substâncias seguintes for dissolvida em 
água, a solução obtida será ácida, básica ou neutra? 


(а) Na'Br- (e) (CH) N'CII- 
(b)Na/CH,CO; (b (C)N*( )- co; 
(e) NH;CI (g)Fe(NO,), 

(KO, 


6-1. O ácido succínico se dissocia em duas etapas: 


ll ji к, ll 


1 
HOCCH,CH,COH ==  HOCCH,CH,CO- + ut 
K,- 62 х 105 
о о о 
7 i 1. {1 


HOCCH,CHCO- ==  “OCCH,CH,CO” + H* 


K, = 23 Xx 10% 


Calcule K, iba 


I 1 к, ] | 
OCCH,CH,CO- + H,O == HOCCH,CH,CO” + OH” 

1 2 2 | 
HOCCH,CH,CO + Ho Sé == HOCCH,CH,COH + OH” 


6-3, A histidina é um aminoácido triprótico: 


он = 
K, =3x10° 
E CEU ic 48 
№ 
as Nd, 
K,=85x 107 
a co; a 
-» 
қ-а? асани d a € 
NH, хн, 


Qual é о valor da constante de equilíbrio рага а reação а se- 
guir? 


со: со: 
ne сн. + HO = ne calo + OH“ 
m зн, 


6-К. (a) Usando os valores де K,, da Tabela 6-1, calcule o pH da 
água pura a 0°C, 20°С e 40°С. 


(b) Para a reação Р,О = D' + OD, K = [D']OD ] - 135x105 
a 25°C. Nesta equação, D significa deutério, que é o isótopo Н. 
Qual o valor de рр (=-log[D']) para Р.О neutra? 


CAPÍTULO 6 


Problemas ————————H — n 


Equilíbrio e Termodinâmica 

6-1. Para calcular a constante de equilíbrio na Equação 6-2, 
precisamos expressar as concentrações dos solutos em mol/L, 
a pressão de gases em bar e omitir sólidos, líquidos e solventes. 
Explique por quê. 

62. Por que dizemos que a constante de equilíbrio para a reação 
HO = H' + OH: (ou qualquer outra reação) é adimensional? 
6-3, Predições sobre a direção de uma reação baseadas na energia 
livre de Gibbs, ou no princípio de Le Chátelier, são consideradas 
termodinâmicas e não cinéticas. Explique o que isso significa. 
6-4, Escreva a expressão da constante de equilíbrio para cada 
uma das reações que se seguem. Escreva a pressão de uma mo- 
lécula, X, no estado gasoso, como Р,. 


(a) 3Ag' (aq) + РОЈ (ag) = АвзРОу(з) 

(b) Сене() + 20 (g) = 3H,0(1) + 6CO,(g) 

6-5. Para a reação 2A(g) + B(aq) + 3C(I) = D(s) + 3E(g), as 
concentracóes em equilíbrio sáo 
A:2,8 x 10' Pa C:128M 
B:12x107M D:165M 
Determine o valor numérico da constante de equilíbrio que 
deve aparecer em uma tabela convencional de constantes de 
equilíbrio. 

6-6. A partir das equações 
НОСІ = Н: + ОСІ 
НОСІ + ОВг = НОВг + ОСІ К = 3,0 x10* 
determine o valor de К para а reação HOBr = H* + ОВг. 
6-7. (a) Uma variação favorável de entropia ocorre quando AS 


é positivo. A ordem do sistema aumenta ou diminui quando AS 
é positivo? 


E:3,6 x 10º Torr 


K-30x10* 


(b) Uma variação favorável de entalpia ocorre quando AH é ne- 
gativo, O sistema absorve ou libera calor quando AH é negativo? 


(e) Escreva a relação entre AG, AH e AS. Use os resultados de 
(a) e (b) para dizer se AG será positivo ou negativo para mu- 
danças espontáneas. 

6-8. Para a reação HCO; = H* + COT ,AG*=+59.0kJ/mol,a 
298,15 K. Determine o valor de К para essa reação. 


6-9. A formação do tetrafluoretileno a partir de seus elementos 
é altamente exotérmica: 


2F2(8) + 2C(s) = E,C—CF;(g) 
Flüor Grafita — Tetraflvoretileno 


(a) Se uma mistura de F, grafite e CF, está em equilíbrio em 
um recipiente fechado, a reação se deslocará para a direita ou 
para a esquerda quando F, é adicionado? 

(b) Uma rara bactéria do planeta Teflon se alimenta de С.Р, e 
produz Teflon para as suas paredes celulares. A reação se des- 
locará para a direita ou para a esquerda quando essas bactérias 
forem adicionadas? 


NENE NE ты 


(©) A reação se deslocará para а direita ou para a esquerda se 
adicionamos grafita sólida? (Despreze qualquer efeito de au- 
mento de pressão produzido pelo decréscimo de volume no re- 
cipiente quando adicionado o sólido.) 
(d) A reação se deslocará para a direita ou para a esquerda, se o 
recipiente for comprimido a um oitavo do seu volume original? 
(e) A constante de equilíbrio se tornará maior ou menor se o 
recipiente for aquecido? 
6-10. Quando BaCI-HO(s) é seco em uma estufa, ele perde 
água sob a forma de vapor: 
BaCl, H,O(s) = BaCL (5) + H,O (g) 
АН? = 63,11 kJ/mol а25°С 
AS*- + 148 J/(K » mol) a 25°C 
(a) Escreva a constante de equilíbrio para essa reação. Calcule a 
pressão de vapor da H,O gasosa sobre o BaCI,H.O, a 298 К. 


(b) Supondo que AH” e AS? não dependam da temperatura (uma 
suposição aproximada), estime a temperatura em que a pressão 
de vapor da H,O(g) sobre o BaCl;H.O(s) será de 1 bar. 


6-11. A constante de equilíbrio para a reação NH (aq) + H,O = 
NH; + OH é K, = 1,479 x 10º a 5°C e 1,570 x 10º а 10°С. 


(a) Supondo que AH” e AS" são constantes no intervalo de 
5-10°С (provavelmente uma boa suposição para um AT peque- 
no), use a Equação 6-8 para determinar o valor de АН para a 
reação nessa faixa de temperatura. 


(b) Descreva como a Equação 6-8 pode ser usada para fazer um 
gráfico linear para determinar AH”, se AH” e AS? são constantes 
em certa faixa de temperatura. 

6-12. Para a reação H,(g) + Br.(g) = 2HBr(g), K=7,2x 10“, a 
1362 K, e AH” é positivo. Um recipiente é carregado com 48,0 
Pa de HBr, 1 370 Pa de H, e 3 310 Pa de Br,, a 1 362 K. 


(a) A reação avançará para a direita ou para a esquerda para 
atingir o equilíbrio? 


(b) Calcule a pressão (em pascal) de cada espécie no recipiente 
no equilíbrio. 

(c) Se a mistura no equilíbrio é comprimida à metade de seu 
volume original, a reação irá para a direita ou para a esquerda 
para restabelecer o equilíbrio? 


(d) Se a mistura no equilíbrio é aquecida de 1 362 a 1 407 K, o НВг 
será formado ou consumido de forma a restabelecer o equilíbrio? 


6-13. A Lei de Henry estabelece que a concentração de um gás 
dissolvido em um líquido é proporcional à pressão do gás. Esta 
lei é uma consequência do equilíbrio 


ха) xao к,- D 
Р, 


onde К, é a constante da Lei de Henry. (A mesma lei se aplica 
a outros solventes, que não sejam a água, mas o valor de K, é 
diferente para cada solvente). Para o aditivo de gasolina MTBE, 
К, = 1,71 M/bar. Suponha que tenhamos um recipiente fecha- 
do, contendo uma solução aquosa e ar em equilíbrio. Se a con- 
centração de MTBE no líquido é determinada como 1,00 x 10° 
ppm (= 100 ug MTBE/g solução = 100 pg/mL), qual a pressão 
de MTBE no ar? 


сн, —0— CCH), 


Metil-t-butil-éter (MTBE, MF 88,15) 
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Produto de Solubilidade 


6-14. Determine a concentração de Си" em equilíbrio com 
CuBr(s) e Br 0,10 M. 


6-15. Qual a concentração de Fe(CN)*- (ferrocianeto) em equi- 
líbrio сот Ав’ 1,0 uM е Ag Fe(CN),(s). Expresse a resposta 
com um prefixo da Tabela 1-3. 

6-16. Determine a concentração de Си? em uma solução satu- 
rada com Cu (OH), (SO ), se a [OH] é de alguma maneira fixa- 
da em 10 x 10* M. Observe que cada mol de Cu (OH) SO.) 
fornece 1 mol de SO? e 4 mol de Cu”. 


Cu,(OH)4(SO,)(s) = 4Cu^* + 60H- + SO?" 


-e 
Ky72,3x10 

6-17. (а) A partir do produto de solubilidade do ferrocianeto de 
zinco Zn Fe(CN), calcule a concentração de Fe(CN); em uma 
solução de ZnSO, 0,10 mM saturada com Zn, Fe(CN),. Suponha 
queo Za Fe(CN), praticamente não produza Zn”. 


(b) Que concentração de K Fe(CN), deve estar em uma suspensão 
de Zn Fe(CN), sólido em água para que a [Zn] = 50x 10* M? 


6-18. O produto de solubilidade prediz que o cátion A” pode 
ser 99,999% separado do cátion В" por precipitação com o 
ânion X-. Quando a separação é executada, encontra-se 0,2% 
de contaminação de AX.(s) com o cátion В“. Explique o que 
pode ter acontecido. 

6-19. Uma solução contém 0,050 0 M de Са? e 0,0300 M de Ag". 
É possível precipitar 99% do Ca™ com sulfato sem que haja pre- 
cipitação de Ag"? Qual será a concentração de Ca” quando о 
Ag,SO, começar a precipitar? 

6:20, Uma solução contém 0,010 M de Ва? e 0,010M de Ag. Pode 
ocorrer precipitação de 99,90% de cada um dos fons com cromato- 
(CrO;-), sem que haja precipitação do outro fon metálico? 
6-21. Se uma solução 0,10 M de CF, Br, I-e CrO% é tratada com 
Ag), em que ordem precipitarão os ânions? 


Formação de Complexos 

6-22, Explique por que a solubilidade total das espécies de 
chumbo na Figura 6-3 inicialmente diminui e então cresce com 
о aumento da concentração de І. Dê um exemplo da química 
que ocorre em cada um dos dois domínios. 


6:23, Identifique os ácidos de Lewis nas reações seguintes: 
(a) BF; + NH; = EjB—NHs 

(b) F^ + AsFs = АЗЕ; 

6-24. A constante de formação cumulativa para o SnCL (ag) em 
solução de NaNO, 1,0 M «В, = 12. Determine a concentração de 


SnCI (ag) para uma solução em que as concentrações de Sn™ e 
Cl sáo, ambas, de algum modo fixadas em 0,20 М. 


6-25. Dados os equilíbrios a seguir, calcule as concentrações de 
cada uma das espécies contendo zinco, em uma solução satu- 
тайа com Zn(OH) (s) contendo uma [OH ] constante de 32 x 
107M. 


Zn(OH),(s) Ky,-3x 10716 
Za(OH)* 
Zu(OH);(ag) 
Zn(OH); 
Za(O0H)} 


6-26. Apesar de KOH, RbOH e CsOH apresentarem baixa as- 
sociação entre o metal e o hidróxido, em solução aquosa, o Li e 
о Nat formam complexos com OH": 


Li + OH" =LiOH(ag) К, = 


Na* + OH" = NaOH(ag) Ку =0,20 


Prepare uma tabela como a do Exercício 6:B mostrando as 
concentrações iniciais e finais de Na, OH- e NaOH(ag) em 
uma solução de NaOH 1 F. Calcule a fração de sódio na forma 
NaOH(ag) no equilíbrio. 


6-27, Na Figura 6-3 a concentração de Pb (ag) é independente 
da concentração de [H]. Use alguma das constantes de equilíbrio 
das Reações 6-11 a 6-15 e encontre a constante de equilíbrio para 
a reação PbL (s) = PbL (ag), igual à concentração de PbI (ag). 
Ácidos e Bases 


6-28. Faça a distinção entre ácidos e bases de Lewis e ácidos e 
bases de Brensted-Lowry. Dê um exemplo de cada um. 


6-29. Complete as lacunas: 
(a) O produto de reação entre um ácido e uma base de Lewis é 
chamado : 


(b) A ligação entre um ácido e uma base de Lewis é chamada 
ou 


(c) Ácidos e bases de Brensted-Lowry relacionados pelo guto 
ou perda de um próton são considerados 


(d) Uma solução é ácida quando . Uma solução 
é básica quando —& 

6-30. Por que o pH da água destilada é geralmente < 7? Como 
você pode evitar que isso ocorra? 


6-31. SO, gasoso é produzido pela queima de combustíveis con- 
tendo enxofre, especialmente carvão. Explique como o SO, na 
atmosfera produz chuva ácida. 


6-32. Use estruturas eletrônicas de Lewis para indicar por que o 
hidróxido de tetrametilamónio, (CH.),N'OH., é um composto 
iônico, isto é, mostre por que o hidróxido não está covalente- 
mente ligado ao resto da molécula. 


6-33. Identifique os ácidos de Bronsted-Lowry entre os reagen- 
tes nas seguintes reações: 

(a) KCN + Hl = НСМ + КІ 

(b) РО{ + НО = HPO} + 0H” 

6-34. Escreva a reação de autoprotólise do H.SO, 

6-35. Identifique os pares ácido-base conjugados nas seguintes 
reações: 

(a) Hs NCH;CH; NH; + H;O = Hs NCH¿CH¿NH) + H,0* 


ocou + (ON = О-о + Qur 


Ácidobenzoico  Piridina Benzoato Райо 

pH 

6-36. Calcule a concentração de H“ e o pH das seguintes soluções: 

(a) 0,010 M HNO, (4) 30M HCl 

(b) 0,035 M KOH (е) 0,010 M [(CH.)N:]OH- 

(e) 0030M нс Hidróxido de terametlamónio 
CAPÍTULO 6 


6-37, Use a Tabela 6-1 para calcular o pH da água pura a (a) 
25°C e (b) 100°C. 

6-38, A constante de equilíbrio para a reação H,O = H* « 0H é 
1,0 x 10%, а 25°С. Qual o valor de К para a reação 4H 0 = 
4H:+40H? 


6-39. Uma solução ácida contendo Іа“ 0,010 M é tratada com 
NaOH até que o La(OH), precipite. Em que pH isso ocorre? 


6-40, Considere os valores de K, na Tabela 6-1. Use o princípio 
de Le Chátelier para decidir se à autoprotólise da água é endo- 
térmica ou exotérmica a (a) 25°С, (b) 100°C e (c) 300°C. 


Forças de Ácidos e Bases 


6-41. Faça uma lista dos ácidos e bases fortes mais comuns. Me- 
morize essa lista. 


6-42. Escreva as fórmulas e os nomes de duas classes de ácidos 
fracos e duas classes de bases fracas. 


6-43, Escreva a reação de dissociação ácida para o ácido triclo- 
roacético, CLCCO,H, para o fon anilônio, // ) fg,» e para o 
fon lantânio, La”. М7 

6-44. Escreva as reações de hidrólise da base para a piridina е 
para о sódio 2-mercaptoetanol. 


Q: 


Piridina 


HOCH,CH) 
Sódio 2-mercaptoctanol 

6-45. Escreva a reação de dissociação ácida e a reação de hidró- 
lise da base para o NaHCO, 


6-46. Escreva as etapas das reações ácido-base para os segui 
tes fons em água. Escreva o símbolo correto (por exemplo, К.) 
para a constante de equilíbrio de cada reagáo. 


A A o 
( mc, » 9 0 
[on etilenodiamônio OCCH;CO- 
fon malonato 
6-47. Qual é o ácido mais forte, (a) ou (b)? 
w o [7] o 
CLHCCOH CIH,CCOH 
Ácido dicloroacético Ácido cloroacético 
K,=8x 10? K,=136 X 10° 


Qual é a base mais forte, (c) ou (d)? 


(9 H,NNH, (a) 
Hidrazina I 
K,=11x10* H;NCNH, 
Ureia 
K,=15x 107% 


6-48. Escreva a constante de hidrólise da base do CN-. Dado 
que o valor de K, para o HCN é 62 x 10“, calcule о K, para 
oCN. 

6-49. Escreva a reação do K,, do ácido fosfórico (H,PO,) e a 
reação do K,, do oxalato de sódio (Na C,O). 


6-50. Dos valores de K, para o fosfato nas Equações 6-32 a 6-34, 
calcule os três valores de K, do ácido fosfórico. 


6-51. Das constantes de equilíbrio vistas a seguir, calcule a cons- 
tante de equilíbrio para a reação HO,CCO H = 2H" + CO? 


її ih 
HOCCOH = Н? + HOCCO- K,-54x107? 
Ácido onálico 
00 
Du UI 
HOCCO- = Н? + -OCCO” К;=54х1075 
Oxalato 


6-52. (a) Usando apenas o К, da Tabela 6-3, calcule quantos 
mols de Ca(OH), serão dissolvidos em 1,00 L de água. 


(b) Como a solubilidade calculada em (a) será afetada pela rea- 
ção de К, na Tabela 6-3? 

6-53. O planeta Aragonose (constituído principalmente do mi- 
neral aragonita, cuja composição é CaCO,) tem uma atmosfe- 
ra que contém metano e dióxido de carbono, cada um a uma 
pressão de 0,10 bar. Os oceanos estão saturados com aragonita 
е têm uma concentração de H* igual a 1,8 x 107 M. Dados os 
equilíbrios que se seguem, calcule quantos gramas de cálcio es- 
tão contidos em 2,00 L de água do mar de Aragonose. 


CaCO;(s, aragonita) = Ca? (ag) + CO (ag) Ky, =6,0x10 
СО›(&) = СО, (ag) Koo, =3,4х102 
CO. (ag)  H;O(I) = HCO; (ag) + H*(aq) K¡=4,5x107 
НСО; (ag) = Н'(а4) + СО (ag) Ky=4,7x 107! 


Não se apavore! Inverta a primeira reação, some todas as rea- 
ções e veja o que se cancela. 


y Atividade e o Tratamento 
Sistemático do Equilíbrio 


ÍONS HIDRATADOS 


Número estimado de moléculas de е е е 


água de hidratação 


Número de 
moléculas de 


untinnocoo 


CH,CNHCH, 
CHNO, 


Raios iónicos e de hidratação de vários lons. Quanto menor o lon e maior a sua carga, mais 
fortemente ele se liga a moléculas de água e se comporta como uma espécie hidratada maior 


4 
$ 
5 
6 
7 
9 
10 
12 


De S. Fu e С.А. Lucy, "Prediction of 

Electrophoretic Mobilities”, Anal. Chem. Tons e moléculas em solução estão envolvidos por uma camada organizada de moléculas 

1998, 70, 173. de solvente. Na água, o átomo de oxigênio possui uma carga parcial negativa e cada átomo 
de hidrogênio possui uma carga parcial positiva cujo valor é igual à metade do valor cor- 
respondente à carga negativa do átomo de oxigênio. 


5+ 


А água se liga aos cátions através do átomo de oxigênio. A primeira esfera de coordenação 
do Li”, por exemplo, é constituída de -4 moléculas de H,O.' O {оп CI: se liga a -6 molécu- 
las de H,O através dos átomos de hidrogénio.!* A água troca rapidamente de posição entre 
o seio do solvente e os sítios de coordenação nos íons. 

Os raios iónicos na figura são medidos por difração de raios X em cristais. Os raios de 
hidratação são estimados a partir dos coeficientes de difusão dos fons em solução e da mo- 
bilidade dos fons aquosos em um campo elétrico.** Quanto menor o fon e maior a sua carga, 
maior é o número de moléculas de água atraídas por ele. Nessas condições o fon se comporta 
como uma espécie de maior volume em solução. À atividade dos fons em solução aquosa, que 
estudamos neste capítulo, está relacionada ao tamanho das espécies hidratadas. 
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[М ido ron n contenta de ote pera pira reação mafia эю 
A = 1 IFe(SNC)*] б 
Fej +5СМ- =Fe(SNC)” K-A сл) 250} 
мылан cor. Чы [Fes ]ISCN ] hd 
É ж 
A Figura 7-1, a Demonstração 7-1 e a Prancha 2 do Encarte em Cores mostram que o quo- = 
ciente entre concentrações, na Equação 7-1, diminui se adicionamos o sal “inerte”, КМО, ® 4.9) 
à solução. Ou seja, a “constante” de equilíbrio não é realmente constante. Neste capítulo 3 


explicaremos por que, na expressão da constante de equilíbrio, as concentrações são subs- 


Ars 5, 109 
tituídas por atividades e como as atividades são utilizadas. 00 ол 02 03 04 05 06 07 


KNO, adicionado (M) 
O Efeito da Força lónica na Solubilidade dos Sais 
Considere uma solução saturada de CaSO, em água destilada. 

CaSO,(s) = Ca?* + SOT" Ky 2,410715 (02) 


FIGURA 7-1 Dados obtidos por estudantes 
mostram que o quociente de equilibrio de 
concentrações para a reação Fe? + SCN = 
Fe(SCN)* diminui quando nitrato de potás- 
sio é adicionado à solução. À Prancha 2 do 
Encarte em Cores mostra a descoloração 

da cor vermelha do Fe(SCN)" após a adição 
de КМО, O Problema 12-11 dá mais infor- 
mações sobre esse sistema químico. [De R. 

1 Stolzberg, "Discovering a Change in Equil- 
brium Constant with Change in lonic Strength, 
Chem. Ed. 1999, 76,6401 


A Figura 6-1 mostrou que a solubilidade é 0,015 M. As espécies dissolvidas são, principal- 
mente, Ca^ 0,010 M, SO: 0,010 M e CaSO, (aq) 0,005 M (um par iônico). 

Entretanto, um efeito interessante é observado quando um sal como o KNO, é adicionado 
Asolução Nem o K nem o NO; reagem com o Са ou o SO:-. Porém, quando uma solução de 
КМО, 0,050 M é adicionada a uma solução saturada de CaSO,, observa-se o aumento da disso- 
lução do sólido existente até que as concentrações de Са? e SO? aumentem cerca de 30%. 

Em geral, a adição de um sal “inerte” (como o KNO,) a um sal pouco solúvel (como o 
CaSO,) aumenta a solubilidade do sal pouco solúvel. “Inerte” significa que o KNO, não 
reage quimicamente como o CaSO, Quando adicionamos sal a uma solução, dizemos que 
a força iônica da solução aumenta. A definição de força iônica será dada logo a seguir. 


A Explicação 


A adição de um salinerte" aumenta a 
solubilidade de um composto iônico. 


Um ánion está cercado por um excesso 
de cátions. Um cátion está cercado por um 


Por que a solubilidade aumenta quando sais inertes são adicionados à solução? Vamos. cesso de ânions. 
xar nossa atenção em um determinado fon Са? e um determinado fon SO" em solução. O 
fon SO; está cercado pelos cátions (K*, Са“) e pelos ânions (NO; , SO: ) presentes na so- Almosferas únicas 


lução, Contudo, para o ânion, existirão em média mais cátions do que ânions perto dele, pois 
os cátions são atraídos pelos ânions enquanto os ânions se repelem entre si. Essas interações. 
criam uma região de carga líquida positiva em torno de um determinado ânion qualquer. 
Essa região é denominada atmosfera iónica (Figura 7-2). Os fons se difundem continuamen- 
te para dentro e para fora da atmosfera iônica. A carga líquida nessa atmosfera, promediada 
ao longo do tempo, é menor que a carga do ânion que se localiza no centro da atmosfera. Do 
mesmo modo, uma atmosfera de carga negativa envolve qualquer cátion em solução. 

A atmosfera iônica atenua (diminui) a atração entre os fons em solução. O cátion mais 
sua atmosfera negativa possui uma carga positiva menor que o cátion sozinho. O ânion 
mais sua atmosfera iônica possui uma carga negativa menor que o ânion sozinho. A atra- 
ção líquida entre o cátion, com sua atmosfera iônica, e o ânion, com sua atmosfera iônica, 
é menor do que a que existe entre o cátion e o ânion na ausência das atmosferas iônicas. 
Quanto maior a força iônica de uma solução, maior será a carga na atmosfera iônica. Logo, 
cada um dos fons mais sua atmosfera contém uma carga líquida menor e existe uma atração 
menor entre um determinado ánion e um determinado cátion. 


эе 


FIGURA 7-2 Uma atmosfera iônica, vista 
сото uma nuvem esférica de carga 5+ ou 
8-, envolve os ions em solução. A carga da 
atmosfera é menor que a carga do fon cen- 
tral. Quanto maior a força iónica da solução, 
maior será a carga em cada atmosfera iônica. 


DEMONSTRAÇÃO 7-1 


Efeito da Força lónica na Dissociação lônica* 


Este experimento demonstra o efeito da força iônica na disso- 
ciação do complexo vermelho de tiocianato de ferro(III): 


Fe(SNCYy* = Ре} «SCN- 
Vermelho Amariopdo Шош 


Preparamos uma solução de FeCI, 1 mM, dissolvendo 0,27 g 
de FeC1,6H,O em 1 L de água contendo 3 gotas de HNO, 
15 M (concentrado). O objetivo do ácido é diminuir a velo- 
cidade de precipitação do Fe(OH),, que ocorre em poucos 
dias e requer a preparação de uma solução nova para essa 
demonstração. 


Atividade e o Tratamento Sistemático do Equilíbrio 


Para demonstrar o efeito da força iônica na reação de dis- 
sociação, misturamos 300 mL de FeCl, 1 mM com 300 mL de 
NH,SCN, ou KSCN, 1,5 mM. Dividimos a solução vermelho-pá- 
lida em duas porções iguais e adicionamos 12 g de KNO, a uma 
delas para aumentar a força iônica para 0,4 M. Com a dissolução 
do KNO,, o complexo vermelho de Fe(SCN)* se dissocia e a 
cor deixa de ser visível (Prancha 2 do Encarte em Cores). 

A adição de uns poucos cristais de NH,SCN, ou de KSCN, 
a qualquer solução direciona a reação para a formação de 
Fe(SCN)*, intensificando assim a cor vermelha. Essa reação de- 
monstra o princípio de Le Chátelier — a adição de um produto 
produz mais reagente. 
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s O aumento da força iônica de uma solução reduz, portanto, a atração entre os fons Са e 
3 SO; comparada com a atração que existe entre eles em água destilada. O efeito é diminuir 
i a tendência deles se aproximarem, aumentando, desse modo, a solubilidade do CaSO, 
O aumento da força iônica promove a dissociação iônica. Assim, cada uma das reações a 
8 005 Mas seguir desloca-se para a direita se a força iônica aumenta de, por exemplo, 0,01 para 0,1 M: 
ом аст Fe(SCN)? = Fe?* + SCNT 
ооз а Tiocianato 
002 ( H = + н 
fis Qo» 
8 9! Fenol Fenolato 
$ 00 
боо 002 004 005 008 010 HO OH HO OH 
3 Concentração de substância 11 | 
8 оона) HO,CCHCHCO,K() = HO,CCHCHCO; + K* 
FIGURA 7-3 A solubilidade do hidrogeno- Hidrogenotartarato de potássio 
tartarato de potássio aumenta quando um. 
Д lo, NaCl ou MgSO, é » " " = " 
ото Nena let quando ico. А Figura 7:3 mostra o efeito da adição de sais sobre a solubilidade do hidrogenotartarato 


posto neutro, como, por exemplo, a glicose, de potássio. 

é adicionado. A adição de KCI diminui a 

solubilidade, (Por qué?) [De C. J. Marzzacco, Entendemos por “Força lónica"? 

"Effect of Salts and Nonelectrolytes on the Oque 

SolubiltyofPotassum Brarvate;Chem.fd A força iônica, p, é uma medida da concentração total de fons em solução. Quanto mais 


1998, 75, 1628] carregado for um fon, maior será a sua participação no cálculo da força iônica. 
Força iônica: Baia ads DX (03) 
i 
em que c, é a concentração da i-ésima espécie e z, é sua carga. A soma se aplica a todos os 
íons em solução. 
Cálculo da Força lônica 

Calcule a força iónica de (a) NaNO, 0,10 M; (b) Na SO, 0,010 M; e (e) KBr 0,020 M mais 

Na SO, 0,010 M. 

Solução 


(a) 1=¿(0Na*]-(+1)? + [NOS] (1) 
=4(0,10-1+0,10-1)=0,10M 


-2°) 
0,030 M 


(0) n= MINA") 0? +6047) 
= H(0,020 -1)+ (010-4) = 


Observe que [Na'] = 0,020 M porque existem dois mols de Na' por mol de Na SO, 


u= 3IK*] (+D? + [Br] C2 + [Na*]- (+1)? + [SOT ]- C27) 
(0,020 - 1) + (0,020 - 1) + (0,020 -1) + (0,010 -4)] = 0,050 M 


є 


Teste a Você Mesmo Qual é a força iônica de uma solução de CaCI, 1 mN? (Resposta: 3 mM) 


O NaNO, é conhecido como um eletrólito 1:1 porque o cátion e o ânion possuem carga 
igual a 1. Para os eletrólitos 1:1, a força iônica é igual à molaridade (concentração molar). 
Para qualquer outra estequiometria (como o eletrólito 2:1, Na SO,), a força iônica é maior 
do que a molaridade. 

O cálculo da força iônica para soluções que não estejam muito diluídas é bastante com- 


_Estrólto_ Менн — Foxaiónka jo porque sais com fons de carga 22 não estão totalmente dissocindos. No Boxe 7-1 


ла м м verificamos que para o MgSO,, em uma concentração formal de 0,025 М, 35% do Ме" 
21 м зм estão ligados no раг iônico solúvel, MeSO (ag). Quanto maior а concentração e quanto 
зл м вм maior a carga iônica, maior será a fração de par iônico. Não há uma forma simples de de- 
22 M эм terminar а força iônica de uma solução de MgSO, 0,025 М. 
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BOXE 7-1 


Sais constituídos por cátions e ânions com cargas +1 dissociam- 
se quase completamente em água quando estão em baixas con- 
centrações («0,1 M). Sais contendo cátions e ânions com uma 
carga 22 estão menos dissociados, mesmo em soluções diluídas. 
No Apéndice J encontramos constantes de formação para pares 
iónicos: 


Constante de formação М" (aq) + L" (ag) = M"'L" (ag) 
do par iônico: тео 
Мум 
мм. 


em que y, são os coeficientes de atividade. Usando as cons- 
tantes do Apêndice J e os coeficientes de atividade da Equ: 

ção 7-6, e sendo realmente hábil e bem persistente, você po- 
derá calcular as porcentagens de pares iónicos em soluções 


EZE Coeficientes de Atividade 


A Equação 7-1 não prevê qualquer efeito da força iônica sobre uma reação química. Para 
se considerar o efeito da força iônica, as concentrações são substituídas pelas atividades: 


Atividade de C: Ac [Cho “Caic 


(NEL 
AlividadedeC Concentração 
dec 


A atividade da espécie C é a sua concentração multiplicada pelo seu coeficiente de ati- 
vidade. O coeficiente de atividade mede o desvio do comportamento ideal. Se o coeficiente 


Sais com fons de Carga > |2| Não se Dissociam Totalmente em fons* 


Porcentagem do fon metálico ligado como par iônico em 
solução de ML, 0,025 F" 


a. O tamanho de ML foi considerado como 500 pm para 
calcular seu coeficiente de atividade. 


A tabela nos diz que o NaCI 0,025 F está apenas 0,6% associa- 
do como Na'Cl (ag) e que o Na SO, está 4% associado como 
NaSO; (ag). Para o MgSO, 35% estão presentes como um раг 
iônico. Uma solução de MgSO, 0,025 F contém Mg" 0,016 M, 
SO: 0016 M e MgSO (ag) 0,009 M. A força iônica do MgSO, 
0,025 F não é 0,10 M, mas sim 0,065 M. No Problema 7-28 encon- 
tramos um exemplo do tipo de cálculo envolvido neste boxe. 


(7-4) 


Não confunda os termos atividade e 
coeficiente de atividade. 


de atividade for 1, então o comportamento será ideal e a forma da constante de equilíbrio 


na Equação 7-1 estará correta. 
A forma correta da constante de equilíbrio é 


Forma geral da constante de equilíbrio: K= 


Para a Reação 7-2, a constante de equilíbrio é 


Ky АА, = [Cerco SO To; 


ALA (смарте 
AA, ARABIA 


A Equação 7-5 leva em conta o efeito da força iônica sobre um equilíbrio químico porque 


A Equação 7-5 é a constante de equilíbrio 

(7-5) “reali A Equação 6-2, o quociente de 
concentração, K, não inclui os coeficientes 
de atividade: 


„р? єз 
АВ? 


Se as concentrações de Ca™ e SO? aumentarem quando se adicionar um segundo sal, aumen- 
tando a força iônica, os coeficientes de atividade diminuem com o aumento da força iônica. 
Para valores pequenos de força iônica, os coeficientes de atividade se aproximam da 
“unidade, e a constante de equilíbrio termodinâmica (Equação 7-5) se aproxima da cons- 
tante de equilíbrio de “concentração” (Equação 6-2). Uma forma de medir uma constante 
de equilíbrio termodinâmica é medir o quociente de concentrações (Equação 6-2) em for- 
cas iônicas sucessivamente menores e depois extrapolar o valor para a força iônica zero. 
Quase sempre, аз constantes de equilíbrio tabeladas não são as constantes termodinâmicas 
verdadeiras, mas quocientes de concentrações (Equação 6-2), medidos em um determina- 


do conjunto de condições. 


Os Expoentes dos Coeficientes de Atividade 


Escreva a expressão do produto de solubilidade para o La (SO,), usando coeficientes de 


atividade. 


Solução Os expoentes dos coeficientes de atividade são iguais aos expoentes das concen- 


trações: 


Ka = Aly Alo; = IPs О rs 
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1 pm (picômetro) = 10-2 m. 


Raios iónicos e raios de ions hidratados são 
mostrados no início deste capítulo. 


0,001 901 91 
Força iónica (u) 


FIGURA 7-4 Coeficientes de atividade 
para fons com cargas diferentes e com um 
tamanho iônico (a) constante de 500 pm. 

Em força iônica igual a 0, ү = 1. Quanto maior 
a carga do fon, mais rapidamente y diminui 
como aumento da força iónica. Observe que 
a abscissa é logarítmica, 
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Teste a Você Mesmo Escreva uma expressão de equilíbrio para Са? + 2 СІ «= CaCl, (ag) 
utilizando coeficientes de atividade: 
ауса, | 

їса ы. [CP y 


Coeficientes de Atividade dos fons 


Considerações detalhadas do modelo de atmosfera iônica levam à equação de Debye- 
Hückel estendida, que relaciona os coeficientes de atividade com a força iônica: 


=O,5tz? fu т 
Equação estendida de logy= a (a 25 
Debye-Hiickel: 1+ (9/0305 


Na Equação 7-6, y é o coeficiente de atividade de um fon de carga +z e tamanho а (em 
picômetros, pm) em uma solução aquosa de força iônica p. A equação fornece resultados 
razoáveis para н< 0,1 M. Para determinarmos os coeficientes de atividade em forças iôni- 
cas acima de 0,1 M (até molalidades de 2 a 6 mol/kg, para muitos sais), usamos equações 
mais complicadas; geralmente são utilizadas as equações de Pitzer. 

A Tabela 7-1 apresenta os tamanhos (a) e os coeficientes de atividade de vários fons. 
Todos os fons de mesmo tamanho e de mesma carga aparecem no mesmo grupo e têm os 
mesmos coeficientes de atividade. Por exemplo, os íons Ва? e succinato [-O,CCH,CH,CO;, 
que aparece na tabela como (CH.CO.).], têm, cada um deles, um tamanho de 500 pm € 
estão listados entre os fons de carga +2. Em uma solução com uma força iônica de 0,001 M, 
ambos os fons possuem um coeficiente de atividade de 0,868. 

O tamanho do fon a na Equação 7-6 é um parâmetro empírico que mostra a concordán- 
cia entre os coeficientes de atividade medidos e a força iônica até р = 0,1 M. Teoricamente, 
а é o diámetro do fon hidratado. Contudo, os tamanhos na Tabela 7-1 não podem ser 
considerados literalmente. Por exemplo, o diâmetro do fon Cs* em cristais é de 340 pm. Por 
a vez, o fon Cs* hidratado tem que ser maior que o fon no cristal, mas o tamanho do Cs* 
na Tabela 7-1 é de somente 250 pm. 

Embora os tamanhos dos fons apresentados na Tabela 7-1 sejam parámetros empíricos, 
sua influência no resultado final deve ser considerada. Íons pequenos e com carga elevada 
ligam-se ao solvente mais firmemente e apresentam tamanhos efetivos maiores que fons 
grandes e de menor carga. Por exemplo, a ordem dos tamanhos na Tabela 7-1 é Li*> Na' > 
K' > Rb, mesmo considerando que os raios cristalográficos são Li* < Na" < К' < Rb. 


0-6) 


Efeito da Força lónica, da Carga e do Tamanho do Íon sobre o 
Coeficiente de Atividade 


Ao longo da faixa de forças iônicas de O a 0,1 M, o efeito de cada variável nos coeficientes 

de atividade é dado a seguir: 

1. Como aumento da força iônica, o coeficiente de atividade diminui (Figura 7-4). O coe- 
ficiente de atividade (y) tende a um quando а força iônica (p) se aproxima de 0. 

2. Quando o módulo da carga do fon aumenta, o seu coeficiente de atividade se afasta de 
1. As correções na atividade são mais importantes para um fon com carga +3 do que 
para um íon com carga +1 (Figura 7-4). 

3. Quanto menor o tamanho do fon (a), mais importantes se tornam os efeitos da atividade. 


Utilização da Tabela 7-1 
Calcule o coeficiente de atividade do Са? em uma solução de CaCl, 33 mM. 


Solução A força iônica é 
ме ilice] Даг). coy) 


= 310.0033) -4 + (0,006 6)- 1) = 


),010 M 


Na Tabela 7-1, о Са? está listado no grupo dos fons que têm carga +2 e possui um tama- 
nho de 600 pm. Assim, y = 0,675 quando p = 0,010 М. 


Teste a Você Mesmo Encontre y para o íon Cl- em uma solução de CaCl, 0,33 mM. (Res- 
posta: 0,964) 
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TABELA 7-1 Coeficientes de atividade para soluções aquosas a 25°С 


Força iônica (p, M) 


fon 0,001 0,005 0,01 0,05 01 
Carga = 1 Coeficiente de atividade (y) 

н 900 0967 0933 0914 086 08 

(C4H3);CHCO;, (C3H7),N* 800 0966 0931 0912 085 082 

(O;N);CcH;O^, (C¿H7)¿NH*, CH3OC¿H¿COz 700 0965 0930 0909 0845 081 


Li*, С;Н;СО;, HOC¿H,CO;, CIC¿H,¿COz, C;HSCH;CO;, 

CH,=CHCH,CO;, (CH;))CHCH,CO;, (CH4CH;),N',(C4H;),NHj 600 0,965 0,929 0,907 0,835 0,80 
Cl¿CHCO;, Cl,CCO;, (CH,CH))¿NH*, (C4H;)NH$ 50 0964 0928 0904 083 0/9 
Na”, CdCI*, CIO;, 103, HCO;, H;PO;, HSO5, Н,АзО;, 

Co(NH3)4(NO»)3, CH3CO;, CICH;CO;, (CHs),N*, 


(CH4CH;);NH;, H;NCH;CO; 450 0964 098 0902 082 0775 
*H;NCH,CO,H, (CH;);NH”, CH,CH¿NH3 400 0964 0927 0901 0,815 077 
OH”, F`, SCN“, OCN“, HS”, CIO;, CIO;, BrO3, 101, MnO;, 

HCO;, H;citrato", CH¿NH;, (CH3), NH} 350 0964 0926 0900 081 076 
K*, С, Br, I", CN“, NO3, NO; 300 0964 0925 0899 0805 0775 
Rb*, Cs*, МН}, TI*, Ag” 250 0964 0924 0898 080 075 

Carga = 22 Coeficiente de atividade (ү) 

Mg”, Ber 800 0872 0,755 06 052 045 
CH;(CH;CH3CO;);, (CH;CH;CH;CO:); 700 0872 0755 0,685 0,50 0,425 


Ca?*, Cu”, Zn?*, Sn?*, Mn?*, Fe?*, Ni?*, CO?*, C6H4 (CO3)2, 


H;C(CH;C0;);, (CH;CH;CO;); 600 0870 0,749 0,675 0,485 0,405 

Sr?*, Ba?*, Cd”, Hg”, 527, 9,047, УО, H;C(CO3);, (CH¿CO3), 

(CHOCHO?); 500 0,868 0744 067 0465 0,38 

Pb?*, COT", 5087, МОО, Co(NHs)sCI”, Fe(CN)sNO”, СО, 

Hcitrato?- 450 0867 0742 065 0455 037 

Hg3', SOT, S207, 8,207, S207, SeOj”, CrO;, НРОЗ- 400 0,867 0,740 0,660 0445 0355 
Carga = 33 Coeficiente de atividade (y) 

Al", Fe", Cr", Se", Y", In”, lantanídeos* 900 0/38 054 0,445 0,245 018 

Citrato* 500 0728 051 0405 018 0,115 

РОГ, Fe(CN)¿", Cr(NH3)¿", Co(NH3)¿*, Co(NH3)s H20% 400 0,725 0505 0395 016 0,095 
Carga = 34 Coeficiente de atividade (y) 

Th“, Zr“, Ce“, Sn“ 1100 0,588 035 0255 010 0065 

Fe(CN) 500 057 031 020 0048 0021 


a. Lantanídeos são os elementos 57-71 na tabela periódica. 
FONTE: 1. Kielland, J. Am. Chem. Soc. 1937, 59, 1675. 


Como Interpolar 


Quando precisamos determinar um coeficiente de atividade para uma força iónica que — Ainterpolação é a estimativa de um número 
está entre os valores da Tabela 7-1, podemos usar a Equação 7-6. Entretanto, na ausência que fica entre dois valores presentes em uma 
de uma planilha eletrônica, é normalmente mais fácil fazer-se uma interpolação com os tabela. Chama-se extrapolação a estimativa 
dados da Tabela 7-1. Em uma interpolação linear, supomos que os valores entre dois dados Se um número que fica além dos limites de 
da tabela se localizam sobre uma reta. Por exemplo, vamos considerar uma tabela em que Y2lores apresentados em uma tabela. 
y=0,67 quando x = 10 e y = 0,83 quando x = 20. Qual será o valor de y quando x = 16? 


Atividade e o Tratamento Sistemático do Equilíbrio 155 


Este cálculo equivale a dizer: 


"16 é 60% da distância de 10 a 20. 
Portanto, o valor de y será 60% da 
distância entre 0,67 e 0,83" 


1 2 3 
(м) 


FIGURA 7-5 Coeficiente de atividade do 
Hr em soluções contendo HCIO, 0,010 0 M 

e quantidades variáveis de NACIO,. (Dados 
extraídos de L. Pezza, M. Molina, M. de Moraes, 
С.В. Melos e J.O. Tognoll,Talanta 1996, 43, 
1689) Uma referência mais completa, para 
soluções eletrolíticas, é Н. S. Harned e В.В. 
Owen, The Physical Chemistry of Electrolyte 
Solutions (New York: Reinhold. ed. 1958). 


Para espécies neutras, A, = [C]. Uma relação 
mais exata é log y = ku, em que k = O para 
pares iónicos, k=0,11 para o NH, e para o 
CO, e k=0,2 para moléculas orgánicas. Para 
uma força iônica н =0Л M, y = 1,00 para 
pares iónicos, y = 1,03 para o NH, e y =1,05 
para moléculas orgánicas. 


Para os gases, JA P (bar). 
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Valrdex — Valor de y 
10 0,67 

16 ? 

20 0,83 


Para interpolarmos um valor de y, podemos estabelecer uma proporção: 
Intervalo desconhecido de y _ Intervalo conhecido de x 


(0m 
Interpolação: Ay Ax 
083-y 20-16, oue. 


0,83-0,67 20-10 
Para х = 16, nossa estimativa de y é 0,76, 


Interpolação de Coeficientes de Atividade 
Calcule o coeficiente de atividade do H* quando p = 0,025 М. 


Solução O H' está na primeira linha da Tabela 7-1. 


u 
001 
0,025 
0,05 
A interpolação linear é construída da seguinte forma: 
Intervalo desconhecido de y _ Intervalo conhecido de y 


An 
0,05 - 0,025 
0,05 - 0,01 


Outra Solução Um cálculo mais correto e um pouco mais tedioso utiliza a Equação 7-6 
com o tamanho de fon a. = 900 pm, listado para o H* na Tabela 7-1: 


(-0,51)(12),0,025 
-0,05: 
198 Yar 71, (90001025205) ы 
Yy 71000555 = 0,88, 


Teste a Você Mesmo Encontre por interpolação o y para o H* quando | = 0,06 M. (Res- 
posta: 0,85,) 


Coeficientes de Atividade de Compostos Não lônicos 


Moléculas neutras, como o benzeno e o ácido acético, não possuem atmosfera iônica, poi 
não possuem carga. Como uma boa aproximação, os seus coeficientes de atividade são 
considerados unitários para uma força iônica menor do que 0,1 M. Neste livro, admitimos 
y = 1 para todas as moléculas neutras. Ou seja, a atividade de uma molécula neutra será 
considerada igual à sua concentração. 

Para gases, tais como o H, a atividade é dada por 


А. Putus 


em que P, é a pressão em bar. A atividade de um gás é chamada de fugacidade e o coefi- 
ciente de atividade é chamado de coeficiente de fugacidade. O desvio do comportamento 
de um gás em relação à lei dos gases ideais resulta no afastamento do coeficiente de fugaci- 
dade de 1. Para a maioria dos gases em 1 bar, ou abaixo dessa pressão, y = 1. Portanto, para 
todos os gases consideramos A = Р (bar). 
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Forças lónicas Elevadas 


Acima de uma força iônica de aproximadamente 1 M, a maioria dos coeficientes de ati- 
vidade aumenta, como pode ser visto para o H* em soluções de NACIO, na Figura 
Olhando essa figura, não devemos nos surpreender pelo fato de os coeficientes de ati 
dade em soluções concentradas não serem os mesmos que os de uma solução diluída. O 
“solvente” não é mais apenas H,O, mas sim uma mistura de Н.О e NaCIO,. Daqui em 
diante, limitaremos nossa atenção a soluções aquosas diluídas. 


Uso dos Coeficientes de Atividade 


Determine a concentração de Ca* em equilíbrio com uma solução de NaF 0,050 M satu- 
rada com CaF, A solubilidade do CaF, é pequena, de modo que a concentração do fon 
F- é 0,050 M, originária do NaF. 


Solução Encontramos [Ca™] a partir da expressão do produto de solubilidade, incluin- 
do os coeficientes de atividade. A força iônica do NaF 0,050 M é 0,050 M. Quando р = 
0,050 0 M na Tabela 7-1, encontramos y,. ),485 e y, = 0,81. 


Кр =[Ca? yc s (EP 
3,2 x 107! = [Ca?*)(0,485)(0,050) (0,81)? 
[Ca?*]- 40x10 * M 


Teste a Você Mesmo Determine [Hg3"] em equilíbrio com KCI 0,010 M saturado com 
Hg,Cl, (Resposta: 22 x 10 * M) 


IE орн em Termos da Atividade 
A definição de pH dada no Capítulo 6, pH = -log[H-], não é exata. A definição correta é 


pH = -log A, = -og [H.] Yu. as 


Quando medimos o pH com um medidor de pH, estamos medindo o logaritmo negati- 
vo da atividade do fon hidrogênio, e não sua concentração. 


pH da Água Pura a 25°С 
Vamos calcular o pH da água pura, usando os coeficientes de atividade. 


Solução O equilíbrio pertinente é 
Hou + 0H (тэ) 
= Ay Aor = IB ri OH ho оло) 


Н’ e ОН são produzidos em uma razão molar 1:1, de modo que suas concentrações têm 
que ser iguais. Representando cada uma das concentrações por x, podemos escrever 


K, 710x 108 = (хуу, (Nor 


A força iônica da água pura, porém, é tão pequena que é razoável supor que ,. = Yor = 
1. Substituindo esses valores nas equações anteriores temos 


10 х 10715 = (х)(1)(х)(1) ==x=10x107M 


As concentrações do Н’ е OH: são ambas iguais a 1,0 x 107 M. A força iônica é 1,0 x 107 
M, de modo que os coeficientes de atividade são muito próximos de 1,00. O pH é 


РН = -log [Hºh,. = -log (1,0 x 10”)(1,00) = 7,00 


[Еши рН da Água Contendo um Sal Dissolvido 
Vamos agora calcular o pH da água contendo KCl 0,10 M a 25°С. 
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Para valores elevados de força iônica, y 
aumenta para valores crescentes de н. 


K, provém do Apéndice F. Observe que o 
ү, está elevado ao quadrado. 


Para uma discussão sobre o que o pH 
realmente significa, e como o pH de 
soluções-padrão primário é medido, B. 
Lunelli e F. Scagnolari, “рН Basics J. Chem. 
Ed 2009, 86, 246. 


As soluções têm sempre carga total zero. 


Em um balanço de carga, o coeficiente de 
cada termo é igual ao módulo da carga do 
fon. 


A Reação 7-9 mostra que [H] = [OH]. А força iônica de uma solução de KCl 
0,10 M é 0,10M. Os coeficientes de atividade do H* e do OH: na Tabela 7-1 são, respectiva- 
mente, 0,83 e 0,76 quando р = 0,10 M. Substituindo esses valores na Equação 7-10 temos 


K, =H Iry [0H Tog 
1,0 107^ = (x)(0,83)(x)(0,76) 
x-126x107 M 


As concentrações do Н: e OH- são iguais е ambas são maiores que 1,0 x 107 M. As ativi- 
dades do H* e do OH- nào são iguais nessa solução: 


Ay = IH] Yy = (126 1070,83) = 1,05 x 107 
Аон-= [OH] Yorr= (126 x 107)(0,76) = 0,96 x 107 
Finalmente, calculamos pH = -log A, = -log(1,05 x 107) = 6,98. 


Teste a Você Mesmo Encontre [H'] e o pH de uma solução de LINO, 0,05 M. (Resposta: 
12,x107M,6,99) 


O pH da água muda de 7,00 para 6,98 quando adicionamos KCI 0,10 M. O KCI não é 
um ácido e nem uma base. A pequena mudança no pH ocorre porque a presença de KCl 
afeta as atividades do H* e do OH". O pH varia de 0,02 unidade, dentro do limite de exa- 
tidão das medidas de pH, e isso raramente é importante. Entretanto, a concentração de H* 
na solução de KCI 0,10 M (1,26 x 107 M) é 26% maior do que a concentração de H na 
água pura (1,00 x 107 M). 


ЕИ Tratamento Sistemático do Equilíbrio 


O tratamento sistemático do equilíbrio é um método que pode ser aplicado a todos os tipos 
de equilíbrio químico, independentemente de sua complexidade. Ao escrevermos equa- 
ções químicas frequentemente introduzimos condições específicas ou aproximações apro- 
priadas, que nos permitem simplificar muito os cálculos. Mesmo cálculos simplificados são 
geralmente muito tediosos, de modo que fazemos uso frequente de planilhas eletrônicas 
para obter soluções numéricas. Com o domínio da técnica de tratamento sistemático do 
equilíbrio, devemos ser capazes de explorar o comportamento de sistemas complexos. 

O procedimento sistemático para resolver o problema é escrever tantas equações algé- 
bricas independentes quantas incógnitas existirem no problema. As equações são escritas 
tendo em vista todos os possíveis equilíbrios químicos, que vimos anteriormente, mais duas 
equações obtidas pelos balanços de carga e de massa. Existe apenas um único balanço de 
carga, mas podem existir vários balanços de massa. 


Balanço de Carga 
О balanço de carga é uma formulação algébrica da eletroneutralidade: na solução, a soma 
das cargas positivas é igual à soma das cargas negativas. 

Vamos admitir que uma determinada solução contenha as seguintes espécies iônicas: 
H:,OH,, K*, H,PO;, HPO:-e РОЗ. O balanço de carga é: 


IH*] «[K"] - [OH ] «[H;PO;] + 2[HPO¿"]+ 3[Р04] (0-11) 


Esse balanço expressa que a carga total devido ao H* e ao K* é igual, em módulo, à carga 
de todos os ánions presentes no lado direito da equagáo. O coeficiente na frente de cada 
uma das espécies sempre é igual ao módulo da carga do íon. Esse enunciado é verdadei- 
ro porque um mol de, por exemplo, РО}, contribui com três mols de carga negativa. Se 
[PO;-] = 0,01 M, então a carga negativa correspondente é 3[PO;-] = 3(0,01) = 0,03 М. 

À princípio podemos pensar que a Equação 7-11 não está balanceada corretamente, 
achando que “o lado direito da equação tem muito mais carga que o lado esquerdo”. En- 
tretanto, conforme veremos, ela está absolutamente correta. 

Por exemplo, considere uma solução que foi preparada pesando-se 0,025 0 mol de КН, 
PO, mais 0,030 0 mol de KOH e diluindo-se a 11. As concentrações das espécies no equi- 
líbrio são 


[H*]=5,1x102M [H;PO;]-13x10 5M 
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[K*]=0,0550 M 
[OH-]-0,0220M 


[HPO?-] - 0,0220M 

[РО ]=0,0030М 
Esse cálculo, que você deve ser capaz de fazer quando tiver terminado o estudo dos ácidos 
e bases, leva em conta a reação do ОН com o H.PO; para produzir НРО: e PO]. 

As cargas estão balanceadas? Sim, realmente. Substituindo os valores na Equação 7-11, 
encontramos 
[H*]+ [K*]= [OH] + [H2PO;] + 2[HPO} ] + [РОТ] 
5,1x 10712 + 0,0550 = 0,002 0 + 1,3 x 10% + 2(0,022 0) + 3(0,003 0) 
0,0550M 0550M 


А carga total positiva é 0,055 0 M e a carga total negativa também é 0,055 0M (Figura 7-6). 
As cargas devem estar balanceadas em qualquer solução. Caso contrário, um béquer com 
excesso de carga positiva deslizaria, cruzando a bancada do laboratório, até se chocar com 
outro béquer que tivesse excesso de carga negativa. 

А forma geral do balanço de carga para qualquer solução é 


n [C,] + Cj] + = = m [A] + тА += (042) 


em que [C] é a concentração de um cátion, n é a carga do cátion, [A] é a concentração de 
um ánion е m é o módulo da carga do ánion. 


 Balango de carga: 


Escrevendo o Balanço de Carga 
Escreva o balanço de carga para uma solução contendo H,O, H*, OH, CIO;, Fe(CN)}, 
CN", Fe", Mg”, CH,OH, НСМ, NH, e NH; 


Solução As espécies neutras (H,O, CH,OH, НСМ е NH,) não contribuem com carga, 
assim o balanço de carga é 


[H*] + 3[Fe**] + 2(Mg?*] + [NH¿] = [OH ] + [CIO;] + 3[Fe(CN); ] + [CN] 


Teste a Você Mesmo Qual será o balanço de massa se você adicionar Mi 
socia em Mg” + 2 CI, à solução? (Resposta: [H*] + 3[Fe"] +2[Mg*] + 
[CIO + 3[Fe(CN);] + [CN] + [CH]) 


„апе se dis- 
= [OH] + 


Balanço de Massa 


O balanço de massa, também chamado de balanço material, é uma consequência da lei da 
conservação da matéria. O balanço de massa estabelece que a quantidade de todas as espé- 
cies em uma solução contendo um determinado átomo (ou grupo de átomos) deve ser igual 
à quantidade desse átomo (ou grupo de átomos) introduzida na solução. É mais prático ver 
essa relação por meio de exemplos do que por uma expressão geral. 

Suponha que foi preparada uma solução dissolvendo 0,050 mol de ácido acético em 
água, diluindo-se posteriormente até que o volume total fosse de 1,00 L. O ácido acético se 
dissocia parcialmente em acetato: 


CH,CO¿H = CHsCH; + H* 
Ácidoacético Acetato 


O balanço de massa indica que a quantidade de ácido acético dissociado e não dissociado 
na solução deve ser igual à quantidade de ácido acético introduzida na solução. 


Balanço de massa 0,050M -[CH3CH;H]- [CH3CO;] 
" tidade o 
para o ácido acético Queniéade Prod рови 


Quando um composto se dissocia em vários estágios, о balanço de massa deve incluir 
todos os produtos formados. Por exemplo, o ácido fosfórico (H,PO,) se dissocia em H PO, , 
HPO;-e PO; . O balanço de massa para uma solução preparada dissolvendo 0,025 0 mol 
de H,PO, em 1,00Lé 


0,0250 M=[HPO,] + [H5PO;] « [HPOÀ ] + [PO? ] 
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FIGURA 7-6 Contribuição de carga por cada 
fon em 1,00 L de solução contendo 0,025 0 
mol de KH,PO, mais 0,030 0 mol de KOH. A 
carga positiva total é igual à carga negativa 
total, 


Yicargas positivas] = Y [cargas negativas] 


Os coeficientes de atividade não aparecem no 
balanço de carga. A contribuição de carga do 
H-0,1 Mé exatamente 0,1 М. Pense nisso. 


O balanço de massa é uma formulação da 
conservação da matéria. Ele realmente se 

refere à conservação dos átomos, e não da 
massa deles. 


Em um balanço de massa não aparecem 
coeficientes de atividade. A concentração 
de cada espécie presente leva em. 

conta exatamente o número de átomos 
correspondentes a cada espécie. 
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Átomos de Ag = 3(átomos de P) 


O Boxe 7-2 ilustra como se faz um balanço de 
massa em águas naturais. 
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Balanço de Massa Quando a Concentração Total É Conhecida 


Escreva o balanço de massa para o K*e o fosfato em uma solução preparada pela mistura 
de 0,025 0 mol de KH_PO, com 0,030 0 mol de KOH e diluída a 1,00 L. 


Solução A concentração total de K* é 0,025 0 M + 0,030 0 M, logo o balanço de massa é 
[K:]=0,0550M 


A concentração total de todas as espécies de fosfato é 0,025 O M, assim, o balanço de 
massa para o fosfato é 


[H3PO,] + [H;O;] + [HPOZ ] + [PO} ] - 0,025 0 M 


Teste a Você Mesmo Escreva dois balanços de massa para uma solução de volume 1,00 
L contendo 0,100 mol de acetato de sódio. (Resposta: [Na] = 0,100 M; [CH,CO,H] + 
[CH,CO;] = 0.100 M) 


Vamos considerar uma solução preparada pela dissolução de La(IO.), em água. 


La(O,Xs) «E» Lat + 3105 

Todato 
Não sabemos quanto La” ou IO; está dissolvido, mas sabemos que devem existir trés fons 
iodato para cada fon lantânio dissolvido. Isto é, a concentração de iodato deve ser três ve- 


zes a concentração do lantánio. Se La” e IO; são as únicas espécies derivadas do La(IO,), 
o balanço de massa, neste caso, é 


[103] =3[La**] 
Se a solução também contém o par iônico LaIO; e o produto da hidrólise LaOH”-, o ba- 
lanço de massa passa a ser 
[Iodato total] = 3[Lantânio total] 
[105] + [LaIO$*] = 3([La**] + [La103*] + [LaOH?*]] 


Balanço de Massa Quando a Concentração Total 
É Desconhecida 


Escreva o balanço de massa para uma solução saturada do sal pouco solúvel Ag PO,, que 
produz fons PO)” e 3Ag' quando se dissolve. 


Solução Se o fosfato em solução permanecer como PO)”, podemos escrever 
[Ag*]=3[PO}] 
pois são produzidos três íons prata para cada fon fosfato. No entanto, o fosfato reage com 
a água formando HPO:-, H PO, е H,PO, assim o balanço de massa é 
[Ag*] = 3([PO? ] + [HPOÀ ] + [H?PO;] + [H3PO,]] 


Isto é, o número de átomos de Ag' tem que ser igual a trés vezes o número total de áto- 
mos de fósforo, independentemente de quantas espécies contêm fósforo. 


Teste a Você Mesmo Escreva o balanço de massa para uma solução saturada de Ba(HSO), 
se as espécies presentes em solução são Ва“, BaSO,(aq), HSO;, SO? e BaOH-. (Res- 
posta: 2 x bário total = sulfato total, ou 2([Ba™]  [BaSO (ag)] + [BaOH-]] = [SO: ] + 
[HSO;] + [BaSO (ag)]) 


Tratamento Sistemático do Equilíbrio 


A partir do que vimos sobre os balanços de carga e de massa, estamos prontos para estudar 
o tratamento sistemático do equilíbrio." O procedimento geral é mostrado a seguir: 
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BOXE Balanço de Massa para o Carbonato de Cálcio em Rios 


O Са? é o cátion mais comum em rios e lagos. Ele vem da disso- 
lução do mineral calcita pela ação do CO, formando-se 2 mols 
de HCO; para cada mol de Ca”: 


COl СО, (ад) + H,O = Ca™ + 2HCO; (A) 
Bicarbonato 


Próximo ao pH neutro, a maior parte do produto formado é bi- 
carbonato, e não CO} ou H,CO, O balanço de massa para a 
dissolução da calcita é, portanto, [HCO;] = 2[Ca"]. Realmen- 
te, as determinações de Ca^ e HCO; em vários rios obedecem 
a esse balanço de massa, pois os valores correspondentes se 
aproximam da reta observada no gráfico da figura presen- 
te neste boxe, Os rios, tais como o Danúbio, o Mississipi e o 
Congo, que se localizam praticamente sobre a reta [HCO;] = 
2[Ca*, parecem estar saturados com carbonato de cálcio. Se 
a água do rio estivesse em equilíbrio com o CO, atmosféri- 
co (P.o, = 10% bar), a concentração do Са? deveria ser 20 
mg/L (Veja o Problema 7-30). Rios com mais de 20 mg de Ca” 
por litro possuem uma concentração de CO, dissolvido maior, 
produzido pela atividade biológica ou pelo influxo de lençóis 
de água com um alto teor de СО, Rios como o Nilo, o Níger 
е o Amazonas, para os quais 2[Са“] < [HCO; ], não estão satu- 
rados com CaCO, 

No período entre 1960 e 2008, o CO, atmosférico aumen- 
tou em 20% (Figura 0-4), principalmente devido à queima 
de combustíveis fósseis. Este aumento desloca a reação A 
para a direita, prejudicando a existência de recifes de coral,” 
estruturas vivas gigantescas formadas principalmente por 
CaCO, Os recifes de coral constituem o habitat de diversas 
espécies aquáticas. O aumento contínuo do CO, atmosférico 


ameaça o plâncton contendo paredes de СаСО,“ perda 
que, por sua vez, ameaça membros superiores da cadeia 
alimentar. 


(mg/L) 


1нсо; 


(Ca?) =20 тол. 
para atmosfera. 


пота! 
T 
Pro, = 1073 bar 


1 П П 
1 10 100 


1a?" (mg/L) 


As concentrações de bicarbonato e de cálcio em multos rios de acordo 
com o balanço de massa para a reação [HCO] = (Ca^). [Dados de 
W. Stumm e 2. Morgan, Aquatic Chemistry 3º ed. (New York Wiey-Anter- 
science, 1996), p. 189, e Н. D. Holland, The Chemistry of the Atmosphere and 
Oceans (New York Wiey-Interscience, 1978); 


Etapa 1 Escrevemos todas as reações apropriadas. 

Etapa 2 Escrevemos a equação de balanço de carga. 

Etapa 3 Escrevemos as equações de balanço de massa. Pode haver mais de uma. 

Etapa 4 Escrevemos a expressão da constante de equilíbrio para cada reação química. 
Essa etapa é a única em que entram os coeficientes de atividade. 

Etapa 5 Contamos as equações e as incógnitas. Devem existir tantas equações quantas 
forem as incógnitas (espécies químicas). Caso isso não ocorra, devemos procurar 
mais reações ou fixar algumas concentrações em valores conhecidos. 

Etapa 6 Resolvemos o conjunto de equações para todas as incógnitas. 


As Etapas 1 e 6 constituem os pontos cruciais do problema. Supor quais os equilíbrios 
químicos que existem, em uma dada solução, requer um alto grau de intuição química. Neste 
texto, geralmente, você terá ajuda na Etapa 1. menos que se saibam todos os equilíbrios re- 
levantes, não é possível calcular corretamente a composição da solução. Como não conhece- 
mos todas as reações químicas, intuitivamente simplificamos muitos problemas de equilíbrio. 
A Etapa 6 (resolução das equações) é provavelmente o maior desafio. Como existem n equa- 
ções envolvendo n incógnitas, o problema sempre pode ser resolvido, pelo menos a princípio. 
Nos casos mais simples, a resolução pode ser feita manualmente de modo direto, mas para a 
maioria dos problemas fazem-se aproximações ou utiliza-se uma planilha eletrônica. 


EZ Aplicação do Tratamento Sistemático do Equilíbrio 


Vamos examinar agora alguns problemas para aprendermos a empregar o tratamento sis- 
temático do equilíbrio, e para ilustrar o que podemos fazer à mão e quando uma planilha 
é efetivamente útil. 

Uma Solução de Amônia 


Vamos determinar as concentrações das espécies presentes em uma solução aquosa con- 
tendo 0,010 0 mol de NH, em 1,000 L. O equilíbrio primário é 
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O simbolo = significa “é definido como” 


São necessárias n equações para resolvermos 
um sistema que tenha n incógnitas. 
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NH, + H,O EN NH; + OH- K, = 1,76 X 1075 а25°С (7-13) 
Um segundo equilíbrio presente em qualquer solução aquosa é 
HO “> н++он- K, =10 X 107^ 2250 (744) 
Nosso objetivo é determinar [NH], [NH;], [H*] e [OH]. 
Etapa 1 Reações apropriadas. São as Reações 7-13 e 7-14. 
Etapa2 Balanco de carpa. A soma das cargas positivas tem que ser igual à soma das car- 
gas negativas. 
INBi]«[H*]-[0H] (7-15) 


Etapa 3 Balanço de massa. Тода а amônia introduzida na solução está па forma de МН, 
ou de NH;. Somadas, essas duas concentrações devem ser iguais a 0,100 0 M. 


[NH] + [NHj] -0,0100M = F (49) 
na qual F representa a concentração formal. 
Etapa 4 Expressões das constantes de equilíbrio. 
INHi Ing, [OH how 
INHs]rsn, 
Ky, = [HI [OH rop 1,0107 (7-18) 


Ky 216x105 (07) 


Esta é a única etapa em que os coeficientes de atividade são usados no problema. 


Etapa 5 Contamos as equações e as incógnitas. Temos quatro equações, 7-15 a 7-18, e qua- 
tro incógnitas ([NH.] [NH;], [H"] e [OH ]). Dispomos de informações suficientes 
para resolver o problema. 

Etapa 6 Resolução. 


Este “simples” problema é complicado. Vamos começar ignorando os coeficientes de 
atividade, nós retornaremos a eles mais tarde. Uma aproximação é eliminar uma variável 
por vez até que reste apenas uma incógnita. Para um problema do tipo ácido-base, a es- 
colha é expressar cada concentração como função de [H']. Uma substituição que sempre 
podemos fazer é [OH] = K /[H']. Colocando essa expressão no lugar de [OH ] no balanço 
de carga da Equação 7-15, obtém-se 


NEAR = ү, 
que pode ser resolvida рага [NH;]: 
41 Ko ну " 
Nai- nes 187 aw 


O balanço de massa informa que [NH,] = F - [NH;]. Podemos substituir a expressão 
para [NH;), obtida a partir da Equação 7-19, no balanço de massas para expressar [NH] 
em termos de [H*]. 


INH] =F- [NH}] =F (55) amw 
A Equação 7-19 fornece [NH;] em termos de [Н`]. A Equação 7-20 fornece [NH,] em 


termos de [H']. 

Podemos gerar uma equação na qual a única incógnita é [H:], substituindo nossas ex- 
pressões para [NH;], [NH,] e [OH ] na expressão da constante de equilíbrio К, (sempre 
ignorando os coeficientes de atividade): 


E o 
K, -DENON Чн H 


[NHs] _K + 
(a) 


(7-21) 
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A Equação 7-21 é horrível, mas a única incógnita é [H']. Uma maneira de resolvé-la 
para [H'] é propor um valor para [Н:], inseri-lo no lado direito da equação, e verificar se 
o lado direito é igual a K, no lado esquerdo. Naturalmente, sua suposição pode fazer com 
que o lado direito não seja igual а K, Assim, proponha um valor um pouco menor para 
[H"] e veja se você se aproxima de К, Se a sua segunda resposta for melhor do que a pri- 
meira, continue a testar valores inferiores а [H*] até que você resolva a equação. Caso а 
sua segunda resposta seja pior do que a primeira, teste valores maiores para [Н:] até que 
você resolva a equação. 

O Excel dispõe de um procedimento denominado Atingir Meta, que se baseia em um 
processo sistemático de proposição de valores para encontrar a resposta. Aprenderemos a 
utilizar o recurso Atingir Meta mais adiante neste capítulo. 

Após resolver рага [H-], podemos calcular [OH ] = K/[H"]. Podemos encontrar [NH;] 
por meio da Equação 7-19, e podemos calcular [NH,] a partir da expressão de equilíbrio 
para K,. Desse modo, teremos as quatro concentrações determinadas. 

O que podemos fazer quanto aos coeficientes de atividade? Com base nos valores de 
[NH;], [H:] e [OH], podemos calcular a força iônica e então os coeficientes de atividade 
com o auxílio da Tabela 7-1 ou da equação estendida de Debye-Hückel. Em seguida, pode- 
mos colocar esses coeficientes nas Equações 7-17 e 7-18 e resolver o problema novamente. 
As novas concentrações devem ser diferentes em relação àquelas que determinamos sem 
os coeficientes de atividade. Podemos empregar os novos valores de concentração para en- 
contrar uma nova força iônica, novos coeficientes de atividade, e por fim um novo conjunto 
de concentrações. Podemos repetir esse processo até que as diferenças entre respostas 
sucessivas se tornem desprezíveis (digamos, menores que 1%). Nesse ponto, o problema 
estará resolvido. 

Você deve perceber agora que mesmo a aplicação do tratamento sistemático do equi- 
Kbrio ao mais simples dos problemas não é trivial. Na maioria dos problemas de equilí- 
brio, faremos aproximações simplificadoras para obter uma resposta razoável sem grande 
esforço. Após resolver um problema, devemos sempre verificar que nossas aproximações 
sejam válidas. 

Eis uma aproximação para simplificar o problema da amônia. A amônia é uma base, de 
modo que esperamos que [OH ] >> [Н]. Por exemplo, suponha que o pH atinja 9. Então, 
[H]=102M,e [OH] (K /[H:]) = 10 10" = 10* M. Ou seja, [OH ] >> [H:]. No primeiro 
termo do numerador da Equação 7-21, podemos desprezar [H*] frente a K /[H']. No deno- 
minador, podemos igualmente desprezar [H*] frente a K /[H']. Com essas aproximações, 
a Equação 7-21 se torna. 


(s; vri 18.5%. (ong 
TINI 


A Equação 7-22 é quadrática com uma variável (OH ]). Podemos resolvé-la para 
[OH ] por métodos algébricos. Nós trabalharemos extensivamente com equações desse 
tipo no próximo capítulo (ácidos e bases). 

Em seguida, examinaremos dois exemplos em detalhe para se chegar a respostas nu- 
méricas. 


(7-22) 


Ky 


Solubilidade do Sulfato de Cálcio 


Nosso objetivo é determinar as concentrações das principais espécies em uma solução 
saturada de CaSO,. 


Etapa 1 Reações apropriadas. Mesmo em um sistema simples como este que estamos 
considerando, existem várias reações: 


Caso) SE Cat +507 к, =24х107" 023 
CaSO (3) EEE CASO, (ag) Kuss = 50 X 103 (124) 
Ca?* + HO ta CaOH* + H* Kia = 20 X 10-3 (7-25) 
505- + HO 5 HSO; + ОН" К,.=98 х 10-3 cas 
HO = ws OH- K,=10 x107" (127) 
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Uma boa sugestão prática! Em todos 
os problemas envolvendo equilíbrio 


estamos limitados pelo conhecimento do 
verdadeiro processo químico envolvido. 
Se não conhecemos todos os processos 


de equilíbrio relevantes é impossível 
calcularmos valores corretos da 
composição. 


Multiplicamos [Ca*-] e [SO: ] por 2, pois 1 
mol de cada um desses fons tem 2 mols de 
carga. 


O coeficiente de atividade da espécie 
neutra CaSO (ag) é 1. 
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Nesta etapa você receberá um pouco de ajuda, pois é muito difícil que você consiga inter- 
pretar ao mesmo tempo todas as reações presentes. 


Etapa 2 Balanço de carga. Igualando as cargas positivas e negativas, temos 
2[Ca?*] + [CaOH*] + [H*] - 2/807]  [HSO;] + [0H] (7-28) 
Etapa 3 Balanço de massa. A Reação 7-23 produz 1 mol de sulfato para cada mol de cálcio. 


Não importa o que ocorra a esses fons, a concentração total de todas as espécies 
que contêm sulfato tem que ser igual à concentração total de todas as espécies que 


contêm cálcio: 
[Cálcio total] = [Sulfato total] 
[Ca?*] + [CaSO,(ag)] + [CaOH*] = [SOF] +[HSO;]+[CaSO4(ag)] (129) 
Etapa 4 Expressões das constantes de equilíbrio. Existe uma constante para cada reação 
química: 
Ky, = [Саус [SOT 7], = 2,4 105 (7-30) 
K par iônico = ЇСа$Оу(аф)] = 5,0 x 107 (7-31) 
[CaOH"]y, 1н?) E 
Kiddo = ——— СОН: TH" 22 910713 (7-32) 
ácido = [a lor 
[HSO; uso [OH уон 1 
| = a =9,8x 107! (7-33) 
Б [807 Io; 
Ky, = [H*]y [OH Yo = 1,0 1074 (734) 


Levamos em conta os coeficientes de atividade somente na Etapa 4. 


Etapa 5 Contagem do número de equações e de incógnitas. Existem sete equações (de 7-28 a 
7:34) e sete incógnitas: [Ca^], [SO; ], [CaSO (ag)], [CaOH"], [HSO; ], [H'] e [OH]. 

Etapa 6 Resolução. Bem, isto não é fácil! Não conhecemos a força iônica, de modo que 
não podemos avaliar os coeficientes de atividade, Além disso, por onde comega- 
mos quando existem sete incógnitas? 

Mesmo quando tudo parece sem solução, existem algumas dicas que nos ajudam a sair 
dessa situação. A primeira coisa a fazer é observar que as Reações 7-25 e 7-26 têm valores 
baixos para as constantes de equilíbrio. Assim, elas não são tão importantes se comparadas 
às Reações 7-23 e 7-24. Quanto aos coeficientes de atividade, podemos começar conside- 
rando todos os seus valores como sendo iguais a 1, resolvendo então o sistema para todas 
as concentrações. A seguir, calculamos a força iônica e determinamos os valores para os 
coeficientes de atividade. Com estes coeficientes, podemos resolver o problema novamen- 
te e encontrar um novo conjunto de concentrações. Repetimos este processo algumas ve- 
zes até alcançar uma resposta constante. 

Seguindo essa linha de raciocínio, desprezamos as Reações ácido-base 7-25 e 7-26. As 
reações remanescentes do sulfato de cálcio, Reações 7-23 e 7-24, não são reações com a 
H,O. Portanto, em nossa aproximação, a Reação 7-27 é independente do comportamento 
químico do sulfato de cálcio. A Reação 7-27 produz [Н] e [OH], cujas concentrações sa- 
m que são 1 x 107 M. Essas concentrações de Н" e OH: não são exatamente corretas, 

os as Reações 7-25 e 7-26, as quais desempenham um papel importante na 
бна das [H'] e [OH]. 

Com essas aproximações, ficamos apenas сот as Reações 7-23 е 7:24. No balanço de 
carga, Equação 7-28, СаОН- e HSO; são desprezados Também [H'] = [OH], de modo que 
elas se cancelam. O balanço de carga torna-se 2(Ca*] = 2[SO: ]. No balanço de massa da 
Equação 7-29, descartamos CaOH: e HSO; por termos desprezados as Reações 7:25 e 7-26. 

i [SO: ], o mesmo resultado do balanço 
[SO: ], [CaSO,(ag))) e três equações: 


Ky [Cao ISO? hso;- 224x105 (7-30) 

К par iônico = [CaSO, (ag)] = 5,0 x 10° (31) 
[Ca™]= [S07] (as 
CAPÍTULO 7 


A Equação 7-31 nos diz que [CaSO (ag)] = 5.0 x 10? M, de modo que a [CaSO,(ag)] é 
conhecida. 
O problema simplificado fica reduzido às Equações 7-30 e 7-35. Encontramos a primei- 
ra solução aproximada considerando os coeficientes de atividade como 1: 
ICs? ус. [SOT Tirso; 7 2,4 x105 036) 
[Са (150 1 (1) - 2,4 105 
[Ca?*],(1)[Ca?*],(1) = 2,4 x 105 = (Са?) =4,9x 10 M 
onde o subscrito 1 significa que estamos na primeira aproximação. Se [Ca™] = [SO ;-] - 4,9 x 
10° M, então а força iônica р = 4(4,9 x 10? M) = 0,020 M. Interpolando na Tabela 7-1, 
encontramos os coeficientes de atividade ү, = 0,628 e Y,,¿- = 0,606. Usando estes coefi- 
cientes na Equação 7-36 temos a segunda aproxi : 


[Ca?*],(0,628)[Ca?"],(0,606) = 24 x 105 = [Ca?*], = 79 x 10° M 


= 1=0.032M 

Repetindo este processo várias vezes temos os seguintes resultados: 
Tteraglo x U^ Ice] (м) км) 
1 1 1 0,004 9 0,020 
2 0,628 0,606 0,0079 0,032 
3 0,570 0,542 0,008 8 0,035 
4 0556 0526 00091 0036 
5 0,551 0,520 0,0092 0,037 
6 0,547 0,515 0,009 2 0,037 


A sexta iteração nos dá o mesmo resultado encontrado na quinta, de modo que alcança- 
mos assim um resultado constante. 

Com o procedimento adotado, fizemos uma grande simplificação em nosso problema. 
Agora, precisamos verificar se os resultados são bons. A partir dos valores [Ca] = [SO:-] = 
0,0092 M e [H:] = [OH] = 1 x 107 M, podemos estimar [CaOH"] e [HSO, ] para verificar 
se são desprezíveis ou não. Como estamos procurando por ordem de grandeza, os coefi- 
cientes de atividade podem ser ignorados. Da Equação 7-32 temos 


[COH EU]. 0x103 


[co^] 
[CAO] = (2.0 x 10™)[Ca™] (20x 10 "0,009 2 .2x108M 
[H*] [1,0x107] 


Da Equação 7-33, podemos estimar 


(нво;]= (9,8х 10501] 08x 100,009 2] 9x108M 
[0H] [1,0x107) 


Ambas [CaOH'] e [HSO;] são ~10 vezes menores que [Са] e [SO:]. Assim, podemos 
desprezar [CaOH-] e [HSO;] nos balanços de carga e massa. 

Nós simplificamos o problema ao ponto de podermos admitir que o pH é próximo a 
7,00. Se você precisar de uma resposta mais apurada, a Seção 12-3 fornece um método para 
determinar o pH por meio de todas as cinco reações químicas (Reações 7-23 a 7-27). O 
resultado no Problema 12-13 é pH = 7,06. 


Os Coeficientes de Atividade São Geralmente Omitidos 


Embora seja adequado escrever todas as constantes de equilíbrio em termos de atividades, 
a complexidade algébrica em manipular os coeficientes de atividade é uma amolação. Na 
maioria das vezes, omitiremos os coeficientes de atividade a menos que haja necessidade 
de utilizá-los. O conceito de atividade não será esquecido, pois iremos, ocasionalmente, 
aplicá-lo em alguns problemas. 


U solubilidade do Hidróxido de Magnésio 


Vamos determinar as concentrações das espécies em uma solução saturada de Mg(OH),, 
a partir do conhecimento da química envolvida. Para simplificar, vamos ignorar os coefi- 
cientes e atividade. 


Atividade e o Tratamento Sistemático do Equilíbrio 


Estamos aplicando um método de 
aproximações sucessivas. Cada ciclo é 
chamado de iteração. 


A concentração total de sulfato dissolvido é 


715017 «(CaSO, (ag) 
70,0092 + 0,005 0 = 0,0142М 


que não está muito distante do valor medido 
na Figura 6-1. Usando a equação de Debye- 

Hückel estendida, no lugar da interpolação, o 
total de sulfato dissolvido é igual a 0,014 7 M. 


Ferramenta Atingir Meta do Excel 
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Mg(OH);(s) === Mg? *20H- Kp =[Mg”][OH P =7,1x10? (7-37) 


e к, IMgOH"] 
Mg” + OH == MgOH* K= EL =3,8x102 -38) 
1 Me” он ы 
mo == +он- Ky -[H*]OH-]- 1,0x 1074 (7-39) 


Etapa 1 As reações pertinentes foram apresentadas anteriormente. 
Etapa 2 Balanço de carga: 


2[Mg”] + [MgOH"] + [H*] = [OH] (7-40) 


Etapa3 Balanço de massa. Há um pequeno truque. Da Reação 7-37 podemos dizer que 
a concentração de todas as espécies contendo OH é igual a duas vezes a con- 
centração de todas as espécies envolvendo o magnésio. Contudo, a Reação 7-39 
também gera 1 ОН para cada Н". O balanço de massa permite avaliar ambas as 


fontes de ОН: 
[OH] + [MeOH"] = 2((Mg?*] + [MgOH] + [H*] б-а) 


Espécies contendo ОН” Espécies contendo Mg™ 


Depois de todo este trabalho vemos que a Equação 7-41 é equivalente à Equa- 
ção 7-40. 

Etapa 4 As expressões das constantes de equilíbrio estão nas Equações 7-37 а 7-39. 

Etapa 5 Contagem do número de equações e de incógnitas. Existem quatro equações (de 
7-37 a 7-40) e quatro incógnitas: [М], [Mg0H"], [H-] e [OH]. 

Etapa 6 Resolução. 

Antes de tornarmos os cálculos mais complexos, podemos fazer uma simplificação. A 
solução deve estar bastante básica uma vez que ela é originária da dissolução de Mg(OH),. 
Em uma solução básica, [OH ] >> [H], de modo que podemos desprezar [H'] no lado es- 
querdo da Equação 7-40 em comparação com [OH ], no lado direito. O balanço de cargas, 
simplificado, torna-se então 


2[Mg”"] + [MgOH*] = [OH] (7-42) 


Considerando К, na Equação 7-38, podemos escrever [MgOH-] = K, [Mg*][OH]. Substi- 
tuindo esta expressão no lugar de [MgOH-] na Equação 7-42, temos 


2[Mg*] + K [Mg”]OH] = [OH] 

Resolvendo para [Mg™], obtemos 
24.. [OH- 
Me = x [0H] 


Substituindo esta expressão no lugar de [Mg"] na equação do produto de solubilidade 
chegamos a uma equação envolvendo uma única variável: 


«Img pon p = 1092 jor p = (ORT _ 
Kp = [Mg OR T [js Р 2« KOH] ind 


Podemos agora resolver a temida Equação 7-43 para [OH ]. Justamente quando tudo 
nos parece difícil, podemos contar com a ajuda de uma planilha eletrônica. Com ela, po- 
demos propor o valor de [OH ] até que a Equação 7-43 seja satisfeita. Fazemos isso na 
Figura 7-7, onde propomos um valor para [OH ] na célula C4 e avaliamos o lado direito da 
Equação 7-43 na célula D4. Quando tivermos proposto o valor correto da [OH ], o valor 
da célula D4 é igual ao К, „О valor correto de [OH] é achado na célula C4 substituindo-se 
o valor dessa concentração até que a célula Dá mostre o valor desejado de 7,1 x 102, 


Resolvendo Equações no Excel com a Ferramenta Atingir Meta 


ЄЗ Um procedimento mais adequado para resolver a Equação 7-43 é usar a ferramen- 
ta Atingir Meta do Excel para variar a célula C4 até que a célula D4 se torne igual ao 
К, Antes de usar Atingir Meta no Excel 2007, clique no botão do Microsoft Office no 
canto superior esquerdo da planilha. Na parte de baixo da janela do Office, clique em 
Opções do Excel. No lado esquerdo da próxima janela, selecione Fórmulas. Em Opções de 
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1 
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3 = OH leeese- [OH PNZ + KOH) Айше Mats 

4 | men 0,0002459 71000E-12 

5 jke 

6 З,8Е+02 Mg] = IMgoH]= 

7 010001174 00000110 
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FIGURA 7-7 Planilha eletrônica рага а resolução da Equação 7-43. 


cálculo, fixe Número Máximo de Alterações em 1e-24, o que permite ao Excel procurar 
por diferenças menores do que o valor alvo de 7,1 x 107. Clique em OK. Retorne à pla- 
nilha e selecione guia Dados. Em Ferramenta de Dados, clique em Análise de Hipótese 
e selecione Atingir Meta. Quando a janela à direita da Figura 7-7 aparece, preencha com 
os dados sublinhados: especifique para a célula D4 o valor 7,1e-12 variando a célula C4. 
Clique em OK e o Excel varia a célula C4 até que a célula D4 seja igual a 7,1E-12. Deter- 
minamos [OH ] = 2,459 x 10*M.A Figura 7-7 também calcula [Мв] e [MgOH"] a partir 
das Equações 7-37 e 7-38. Os resultados confirmam a aproximação que fizemos no início, 
[H']= K /[OH] = 4,1 x10" M << [ОН]. 

Nas versões anteriores do Excel, antes de usar o recurso Atingir Meta, vamos para o 
menu Ferramentas e selecionamos Opções. Seleciona-se então o item Cálculo e no campo 
Número Máximo de alterações insere-se o valor 1e-24. Retornamos ao menu Ferramentas, 


selecionamos Atingir Meta, e procedemos como descrito anteriormente. 


atividade balanço de massa força iônica 
atmosfera iônica coeficiente de atividade pH 
balanço de carga equação de Debye-Hückel estendida 


ттм 


A constante de equilíbrio termodinâmica para а reação аА + 
bB = cC + dD é K = AAA; AS), em que A, é a atividade 
da iésima espécie. A atividade é o produto da concentração (c) 
pelo coeficiente de atividade (y): A = cy, Para compostos não 
iônicos e gases, y, = 1. Para espécies iônicas, o coeficiente de ati- 
vidade depende da força iônica, definida como н = !Xcz?, em 
que z,é а carga de um íon. O coeficiente de atividade diminui com 
о aumento da força iônica, pelo menos para forças iónicas peque- 
nas (< 0,1 M). O grau de dissociação de compostos iónicos aumen- 
ta com a força iônica, pois a atmosfera iônica de cada fon diminui a 
atração entre os fons. Você deve ser capaz de calcular coeficientes 
de atividade por interpolação na Tabela 7-1. O pH é definido em 
termos da atividade do Н“: Jog A, = -log [Н]. 


No tratamento sistemático do equilíbrio, escrevemos todas 
as expressões de equilíbrio apropriadas, assim como os balanços 
de carga e de massa. O balanço de carga estabelece que a soma 
de todas as cargas positivas em solução é igual à soma de todas 
as cargas negativas. O balanço de massa estabelece que a soma 
do número de mols de todas as formas de um elemento em so- 
lução tem que ser igual ao número de mols daquele elemento 
adicionado à solução. É necessário que o número de equações 
seja igual ao número de incógnitas (variáveis). Estando certos 
disso, tentamos então determinar a concentração de cada espé- 
cie através de uma resolução direta, ou usando aproximações 
ou planilhas eletrônicas ou qualquer outro recurso válido den- 
tro das condições de trabalho. 


Exercícios m 


7-A. Admitindo a dissociação completa dos sais, calcule a força 
iônica de (a) KNO, 0,2 mM; (b) Cs,CrO, 02 mM; (c) МЕСІ 02 
mM mais AICI, 0,3 mM. 

7-B. Determine a atividade (nào o coeficiente de atividade) do 
fon (C,H.)N' (tetrapropilamônio) em uma solução contendo 
(CH), N'Br- 0,005 0 M mais (CH,),N'CI- 0,005 0 М. 


Atividade e o Tratamento Sistemático do Equilibrio 


7-C. Usando atividades, determine a [Ag] em uma solução de 
KSCN 0,060 M saturada com AgSCN(s). 


7-D. Usando atividades, calcule о pH e a concentração de H* em 
uma solução de LiBr 0,050 M a 25°С. 


7E.400 mL de uma solução de Hg (NO.), 0,040 0 M foram titulados 
com 600 mL de KI 0,100 М, precipitando Hg.I, (К, =4,6x 107). 


167 


(a) Mostre que são necessários 32,0 mL de solução de KI para 
alcançar o ponto de equivalência. 

(b) Quando 60,0 mL. de KI foram adicionados, virtualmente 
todo o fon Hg? precipitou, juntamente com 3,20 mmols de Г. 
Levando-se em conta todos os íons remanescentes em solução, 


calcule a força iônica da solução quando 60,0 mL de KI foram 
adicionados. 


(c) Usando atividades, calcule pH? (= -1og A.) para o item (b). 
Т.Е. (a) Escreva o balanço de massa para a solução de CaCl, em 
água se as espécies aquosas são Са? e СІ. 


(b) Escreva o balanço de massa se as espécies forem Ca”, СІ, 
CaCl" e CaOH-.. 


(e) Escreva o balanço de carga para o item (b). 


7-G. Escreva o balanço de carga e o balanço de massa para a 
solução de CaF, em água, se as reações são 


CaF,(s) = Са?* + 2F- 
Ca? + H,0 = CaOH* + H* 


7-1. Explique por que a solubilidade de um composto iónico au- 
menta com o aumento da força iônica da solução (pelo menos 
até aproximadamente 0,5 M). 


7-2. Que afirmações são verdadeiras? Na faixa de força iônica 
de 0 a 0,1 M, os coeficientes de atividade diminuem com (a) o 
aumento da força iônica; (b) o aumento da carga iônica; (c) a 
diminuição do raio de hidratação. 


73. Calcule a força iônica das soluções de (a) KOH 0,008 7 M 
e (b) La(IO)), 0,000 2 M (considerando uma dissociação com- 
pleta nessas baixas concentrações e que não há a formação de 
LaOH por hidrólise). 


7-4, Determine o coeficiente de atividade de cada fon na forga 
iônica indicada: 


(d) (CH,CH,),NH* & LOS M) 
7-5. Faça a interpolação adequada na Tabela 7-1 para encontrar 
o coeficiente de atividade do H* quando н 
76. Calcule o coeficiente de atividade do Zn™ quando н = 0083 M 
usando (a) a Equação 7.6; (b) a interpolação linear na Tabela 7-1. 
7-7. Calcule o coeficiente de atividade do AI” quando p = 0,083 
M por interpolação linear na Tabela 7-1. 


7-8. A constante de equilíbrio para a dissolução em água de um 
composto não iônico, como o éter dietílico (CH,CH,OCH.CH ), 
pode ser escrita 


éter(I) = éter(ag)  K=[éter(ag) ya, 


Em baixa força iónica, y = 1 para todos os compostos não 
iónicos. Em força iônica elevada, o éter e a maioria das outras 
moléculas neutras podem ser retirados da solução aquosa. Ou 
seja, quando uma concentração alta (geralmente > 1 M) de um 


168 


Ca? + F- = CaF* 
CaF;(s) = Сар, (aq) 
F+ H* = HF(ag) 
HF(aq) + F^ = HF; 


7-H. Escreva o balanço de carga e o balanço de massa para uma 
solução aquosa de Ca (PO,), se as espécies aquosas são Ca”, 
CaOH:, CaPO; , PO}, HPO;-,H,PO; e H PO, 


та. ЁЗ (atenção: problema longo!) Usando atividades, deter- 
mine as concentrações das principais espécies em uma solução 
de NACIO, 0,10 M saturada com Mn(OH), Considere a força 
iônica como sendo 0,10 M e admita que os fons MnOH' e Mn” 
são de mesmo tamanho. Considere somente as seguintes rea- 
ções: 


МОН), (з) MES Mg + 20H- Ky = 16X 10718 
Mr? + OH- == MaOH* K,7 25x10 
к, 
HO = Н+ + OH- =10x 10-14 


sal como o NaCl é adicionada a uma solução aquosa, as molécu- 
las neutras geralmente tornam-se menos solúveis. O coeficiente 
de atividade 7, , aumenta ou diminui em força iônica elevada? 


7-9. Usando coeficientes de atividade, determine [Hg}"] em uma 
solução de KBr 0,001 00 M saturada com Hg, Br, 


7-10, Usando coeficientes de atividade, determine a concentra- 
ção de Ва“ em uma solução de (CH,),NIO, 0,100 M saturada 
com Ва(1О,)„ 

7-11. Determine o coeficiente de atividade do H* em uma solu- 
ção contendo HCI 0,010 M mais KCIO, 0,040 M. Qual é o pH 
da solução? 

7-12. Usando atividades, calcule o pH de uma solução contendo 
NaOH 0,010 M mais LiNO, 0,012 0 M. Qual será o pH se des- 
prezarmos as atividades? 

7-13, A equação de Debye-Húckel estendida, Equação 7-6, em 
função da temperatura 


x105)7) 2 Ja 
1+ а[щ2,00. Т) 


log 


em que є é a constante dielétrica” (adimensional) da água, T é 
a temperatura (K), z é a carga do fon de interesse, | é a força 
iônica da solução (número de moles/L) e a é o tamanho do fon 
em picômetros. A dependência de e em relação à temperatura 
é dada por 


є = 79755е econo 


*A constante dielérica adimensional є mede a facilidade com que um solvente 
pode separar fons de cargas opostas. A força de atração (newtons) entre fons de 
carga q, c q; (coulombs) separadas pela distância r (metros) é 


— Mà 


Quanto maior o valor de t, menor a atração entre os fons. A água, com E = 80, 
separa muito bem os íons Apresentamos a seguir alguns valores de e: metanol, 33; 
etanol, 24; benzeno, 2; vácuo e ar, 1. Compostos iónicos dissolvidos em solventes 
menos polares do que a água podem existir predominantemente como pares iôni- 
cos, não como fons separados. 


CAPÍTULO 7 


Calcule o coeficiente de atividade do SO:- a 50,00*C, quando 
н - 0,100 M. Compare o valor calculado com о da Tabela 7-1. 


тла. ЁЗ Equação de Debye-Hückel estendida. Use a Equação 
76 para calcular o coeficiente de atividade (y) em função da 
força iônica (н), para os seguintes valores de н = 0,000 1;0,0003; 
0,001; 0,003; 0,01;0,03 e 0,1 М. 


(a) Para uma carga iônica de +1 e um tamanho de a = 400 pm, 
faça uma tabela de y (= 10^(log y)) para cada valor de р. 


(b) Repita o procedimento para as cargas iônicas de +2, 43 e +4. 


(c) Represente graficamente y contra log н. O gráfico deverá ser 
semelhante ao da Figura 7-4. 


7-15. Coeficiente de Atividade de uma Molécula Neutra. Empre- 
gamos a aproximação de que o coeficiente de atividade (y) de 
moléculas neutras é 1,00. Uma relação mais exata é representa- 
da pela expressão log y = kp, em que р é a força iônica e k = 0,11 
para NH, e CO, e k = 0,2 para moléculas orgânicas. Conside- 
rando os coeficientes de atividade para HA, A` e Н’, preveja o 
valor do quociente visto a seguir para o ácido benzoico (HA= 
C,H,CO,H). O quociente observado é 0,63 + 0,03. 


EIA] com y =0) 
AE 


Quociente de concentração = — 4 
EU Nemy =0,1M) 
Tratamento Sistemático do Equilíbrio 


7-16. Estabeleça o significado das equações de balanço de carga 
e de balanço de massa. 


7:17, Por que os coeficientes de atividade são excluídos dos ba- 
langos de massa e de carga? 


7-18. Escreva o balanço de carga para uma solução contendo 
H*, OH. Ca”, HCO;, CO? , Ca(HCO,)', Ca(OH)', K* e CIO; 


7-19. Escreva o balanço de carga para uma solução de H,SO, em 
água, se o H,SO, se ioniza em HSO; e SO; . 


7-20. Escreva o balanço de carga para uma solução aquosa de 
ácido arsénico, H,AsO,, na qual o ácido pode se dissociar em 
H,AsO;, HAsO% e AsO}. Veja a estrutura do ácido arsénico 
no Apêndice G e escreva a estrutura do íon HAsO: . 


721. (a) Escreva o balanço de carga e o balanço de massa para 
uma solução obtida dissolvendo-se MgBr, para dar Mg”, Вг, 
MgBr' e MgOH". 

(b) Modifique o balanço de massa considerando que a solução 
foi feita por dissolução de 0,2 mol de MgBr, em 1 L. 

7:22. O que poderia ocorrer se o balanço de carga não existisse 
em solução. А força entre duas cargas q, e q, foi dada no rodapé 
do Problema 7-13. Qual é a força entre dois béqueres separa- 
dos por 1,5 m, se um béquer contém 250 mL. de uma solução 
com 1,0 x 10* M de carga negativa em excesso e o outro possui 
250 mL de uma solução com 1,0 x 10º M de carga positiva em 
excesso? Observe que existem 9,648 x 10º coulombs por mol 
de carga. Converta a força de N para libra com o fator 0,224 8 
libra/N. Será que dois elefantes conseguem manter os béqueres 
separados? 

7.23. Para uma solução aquosa de acetato de sódio 0,1 М, Na* 
CH,CO;, um balanço de massa é simplesmente [Na"] = 0,1 M. 
Escreva o balanço de massa envolvendo o fon acetato. 


Atividade e o Tratamento Sistemático do Equilíbrio 


7-24, Considere a dissolução do composto X,Y, que produz 
X,Y", X,Y“, X,Y (ag) e Y”. Use o balanço de massa para de- 
terminar a expressão рага [Y^] em termos das outras concen- 
trações. Simplifique a sua resposta o máximo possível. 


1-25. Escreva o balanço de massa para uma solução de Fe (SO,), 
se as espécies presentes são Fe”, Fe(OH)”, Fe(OH);, Fe(OH)*, 
FeSO;, SO} e HSO;. 


726. (a) Seguindo o exemplo da amônia na Seção 7-5, escreva 
as equações necessárias para encontrar a solubilidade do aceta- 
to de sódio 0,01 M, que deve ser abreviado como Na'A . Inclua 
os coeficientes de atividade quando for apropriado. 


(b) Desprezando os coeficientes de atividade, e denominando 
F como a concentração formal, seguindo o exemplo da amônia, 
reduza o sistema de equações a uma única equação contendo 
[H:] como a única incógnita. Não tente simplificar a equação. 


(9 UB us о recurso Atingir Meta no Excel para resolver а 
equação para [H']. Use o valor К, = 5,7 x 10°, Antes de usar 
Atingir Meta no Excel 2007, dê um clique no botão do Microsoft 
Office, depois Opções do Excel e selecione Fórmulas. Na opção 
Cálculo, fixe Número máximo de alterações em 1e-14. Nas ver- 
sões anteriores do Excel, vá para Ferramentas e Opções. Sele- 
cione a opção Cálculo e fixe Número máximo de alterações em 
1e-14.A partir do valor de [H'], determine [OH ], [A] e [HA]. 


7-27. (a) Seguindo o exemplo do Mg(OH), na Seção 7-5, escreva as 
equações necessárias para encontrar a solubilidade do Са(ОН), 
Inclua os coeficientes de atividade quando for apropriado. Cons- 
tantes de equilíbrio são encontradas nos Apéndices F e I. 


(b) Desprezando os coeficientes de atividade calcule as concen- 
trações de todas as espécies e a solubilidade do Са(ОН), em g/L. 


7-28. No Apêndice J, encontre a constante de equilíbrio para а 
reação de emparelhamento de fons: Zn'* + SO} = ZnSO (aq). 


(a) Use o tratamento sistemático do equilíbrio para encontrar 
[Zn™] em uma solução de ZnSO, 0,010 F. Despreze os coeficien- 
tes de atividade e quaisquer outras reações. 


(b) Use a resposta do item (a) para calcular a força iônica e os 
coeficientes de atividade do Zn” e do SO: . Repita o cálculo 
usando os coeficientes de atividade. Repita o cálculo mais duas 
vezes para encontrar uma boa estimativa da [Zn™]. Qual a por- 
centagem de fons que se encontra emparelhada? Qual é a força 
iônica da solução? 

(c) Duas reações importantes que não foram consideradas são 
a hidrólise ácida do Zn'* e a hidrólise básica do SO; . Escreva 
essas duas reações e encontre suas constantes de equilíbrio nos 
Apéndices I e G. 


7:29. Determinação da solubilidade por iteração. Use o trata- 
mento sistemático do equilíbrio para determinar as concentra- 
ções das principais espécies em uma solução aquosa saturada de 
LiF. Considere as seguintes reações: 


LiF(s) Lit*F- Kp -[Li^]; [F lyp =0,0017 
LiF(s) =LiF(ag) K par iônico = LiF(ag)yrirçag) = 0,0029 
(a) Inicialmente, faça a força iônica igual a O (zero) e determine 
todas as concentrações. Calcule então a força iônica e os coefi- 


cientes de atividade e determine as novas concentrações. Obte- 
nha a solução correta fazendo várias iterações. 


(b) ЁЗ No tratamento sistemático, você observará que o 
cálculo é simplificado para [Li*] - [F ] = /Kos(Y,¡-1p-). Tra- 
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balhe com a planilha eletrônica vista a seguir, na qual a for- 
са iônica na célula B4 é inicialmente igual a 0 (zero). Os co- 
eficientes de atividade, nas células B6 e B8, são provenientes 
da equação de Del [úckel estendida. A célula B10 calcula 
[Li*] =1F"]= /K (тте). Utilizando 0 (zero) na célula B4, a 
planilha eletrônica deve calcular 1 nas células B6 e B8 e [11°] = 
[F] = 0,041 23 M na célula B10. 


A B c 
1 |Planima eletrónica para o cálculo iterativo da зошойдаде do LIF 
ERA 
3 | Tamanno (pm) do Li” = | Forgalónica = 
4 воо 1000000 
[| 5 | Tamanho (pm) do F"= | Coeficiente de atividade do Li" = 
g 350 1 
7 Ka Coeficiente de atividade do F = 
Le] 0,0017 1 
9 [ET AL 
[to ] 1004123 
[t] 
12 |B6 = 10^(-0,51) RAIZ(B4J(1 A4" RAIZ(BA)/305)). 
| яз [вв = 10*(-0,5T RAIZ(BA(1 AG"RALZ(84)305)) 
[14 [вто = RAIZ(A8/(86"88)) 


Como а força iônica de um eletrólito 1:1 é igual à concentração, 
copie o valor de 0,041 23 da célula B10 para a célula B4. (Para 
transferir um valor numérico, em vez de uma fórmula, copie a 
célula B10 e depois marque a célula B4. No Excel 2007, vá para 
a guia INÍCIO, Selecione Colar e então dê um clique em Colar 
Valores. O valor numérico de В10 será copiado па célula B4. 
Nas versões anteriores do Excel, vá para o menu Editar, selecio- 
ne Colar especial e em seguida escolha o Valor.) Este procedi- 
mento fornecerá novos valores para os coeficientes de atividade 
nas células B6 e B8 e uma nova concentração na célula B10. 
Copie a nova concentração da célula B10 na célula B4 e repita 
esse procedimento quantas vezes for necessário até obter uma 
resposta constante. 
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(e) Uso de referência circular no Excel. Na planilha eletrônica 

ida no item anterior, entre com o valor O na célula B4. O 
valor 0,041 23 é calculado na célula B10. O ideal seria escrever 
"-B10" na célula B4 de tal modo que o valor de B10 seria copia- 
do para B4. O Excel não aceita essa sequência de comandos e dá 
a mensagem “Erro de referência circular”, porque a célula B10 
depende de B4 e a célula B4 depende de B10. Para vencer este 
problema, no Excel 2007, clique no botão do Microsoft Office na 
parte superior esquerda da planilha. Clique em Opções do Excel 
na parte de baixo da janela. Selecione Fórmulas. Em Opções de 
Cálculo, escolha Habilitar cálculo iterativo e fixe Número máxi- 
mo de alterações em 0,000 01. Clique em OK, e o Excel simples- 
mente realiza os cálculos iterativos entre as células B10 e B4 até 
que os dois valores concordem dentro de 0,000 01. Nas versões 
anteriores do Excel, vá ao menu Ferramentas e escolha Opções. 
Selecione a aba Cálculo e escolha a opção Iteração. Faça o valor 
do campo Número máximo de alterações igual a 0,000 01. 


7-30. Equilíbrio heterogêneo e solubilidade da calcita. Se a água 
de rio no Boxe 7-2 é saturada com calcita (CaCO,), а [Ca^] é 
governada pelo seguinte equilíbrio: 


CaCOs(s) = Ca?* + COT" 
СО›(в) = СО (ад) 

СО, (ад) + H,O = HCO; + H* 
HCO; = CO? «H* 


Kz =4,69 x10"! 


(a) A partir destas reações, encontre a constante de equilíbrio 
para a reação 


СаСОз (з) + СО, (aq) + HO = Са?* +2HCO; К (A) 


(b) O balanço de massa para a reação A é [HCO; ] =2[Ca™]. Deter- 
mine [Ca™] (em mol/L e em mg/L) em equilíbrio com o CO, atmosfé- 
rico se P... = 38x 10- bar. Localize este ponto na reta do Boxe 72. 


(c) A concentração de Са? no rio Don é de 80 mg/L. Qual o valor 
efetivo de Р, que se encontra em equilíbrio com esta concen- 
tração do fon Са"? Como pode este rio apresentar uma concentra- 
ção tão alta de СО? 


CAPÍTULO 7 


Equilíbrios Ácido-Base 


Monopróticos 


MEDINDO O pH DENTRO DE COMPARTIMENTOS CELULARES 


(а) Um macrófago de rato ingere duas 
células sanguíneas vermelhas estranhas 


no momento do início da fagocitose. [De 


1 P. Revel, in В. Alberts, D. Bray, J. Lewis, M. 

Raff, K. Roberts e 1. D, Watson, Molecular 
e Cell 2=ed, 
989] (b) Dois macrófagos 

contendo membranas fluorescentes 

de 1,6 um de diâmetro. (c) Imagem da 

fluorescència da figura 

McNamara, T, Ngu 


N. Rosenzweig e Z. Rosenzweig, "Synthesis, 


Characterization, and Applicaton 

scence Sensing Lipobeads 
lar pH Measurements; Ana 
73,3240 


Chem. 2001, 


(d) Espectros de fluorescència de mem- 
branas lipídicas em soluções com pH 
entre 5 e 8. (e) O pH muda durante a 
fagocitose de um único suporte por um 
macrófago. [De McNamara er al, ibid! 


Intensidade de fluorescência — 


L 


(New York Garland 


П 


(o 


Macrógafos são células sanguíneas brancas que combatem infecções pela ingestão e 
digestão de células estranhas – um processo denominado fagocitose. O compartimento 
contendo a célula estranha ingerida se une a organelas chamadas lisossomas, que con- 
têm enzimas digestivas, mais ativas em meio ácido. A baixa atividade enzimática em 
pH acima de 7 protege a célula das enzimas que escapam para o meio intracelular. 

Uma maneira de medir o pH no interior do compartimento contendo a partícula 
ingerida e as enzimas digestivas é a associação de macrófagos com pequenas esferas 
de poliestireno recobertas com um membrana lipídica na qual corantes fluorescentes 
(emissores de luz) estão covalentemente ligados. A figura d mostra que a intensidade 
de fluorescência do corante fluoresceína depende do pH, mas a fluorescência da tetra- 
metilrodamina, não. A razão de emissão dos corantes é uma medida de pH. A figura 
e mostra que a razão da intensidade de fluorescência muda em 3 s no momento da 

estão do suporte, e o pH no entorno do suporte cai de 7,3 para 5,7 a fim de permitir 
o início da digestão. 


(luoresceinarrodami 


540 


560 


Comprimento de onda (пт) 
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ATabela 6-2 apresenta uma lista de ácidos e 
bases fortes, que devem ser memorizados. 


Constantes de equilibrio para a reação! 
HX(aq) +H,0 = H,0:+X- 


Hal K=10% 
Har K=10% 
н K,=10" 

HNO, K=10% 


A dissociação do HNO, é discutida no 
Boxe 8-1. 


BOXE 8-1 


cidos e bases são substâncias essenciais em praticamente todas as aplicações da quími- 

ca, inclusive para o uso adequado dos métodos analíticos, como, por exemplo, a croma- 
tografia e a eletroforese. Sem uma compreensão detalhada do comportamento dos ácidos 
e das bases, seria difícil caracterizar, por exemplo, a purificação de proteínas ou a erosão 
das rochas. Neste capítulo, abordaremos os equilíbrios ácido-base e os sistemas tampão. O 
Capítulo 9 trata de sistemas polipróticos envolvendo dois ou mais prótons ácidos. Pratica- 
mente todas as macromoléculas de interesse biológico são polipróticas. O Capítulo 10 des- 
creve as titulações ácido-base. Agora é o momento para rever os conceitos fundamentais 
sobre ácidos e bases, que foram discutidos nas Seções 6-5 a 6-7. 


КЕШ Ácidos e Bases Fortes 


O que pode ser mais simples do que calcular o pH de uma solução de HBr 0,10 M? O HBr 
é um ácido forte, de modo que a reação 


HBr + H,O > H,O" + Br" 


ocorre de forma completa, e a concentração de H,O* é 0,10 M. Normalmente, vamos escre- 
ver H: em vez de HO". Dessa maneira, 


РН = -log[H*] = -log(0,10) = 1,00 


O HNO, Concentrado Está Apenas Ligeiramente Dissociado? 


Os ácidos fortes em soluções diluídas estão quase que total- 
mente dissociados. Com o aumento da concentração do ácido, 
diminui o grau de dissociação. A figura a seguir mostra um es- 
pectro Raman de soluções de ácido nítrico em ordem crescente 
de concentração. O espectro mede o espalhamento da luz cuja 
energia corresponde às energias vibracionais das moléculas. O 
pico em 1 049 cm” no espectro da solução de NaNO, 5,1 M é 
característico do fon NO; livre. 


HNO, 23,4 M 
" 


HNO, 21,8 M. 
HNO, 19,7 M. 
HNO; 157 M 


HNO, 100M 


1360cm^  1049cmr* 720 c^ 


Espectro Raman de soluções aquosas de HNO, a 25°С. Os sinais em 1 360, 
1049 e 720 ст ' são devidos ao ânion NO). Os sinais assinalados сот 
asteriscos correspondem ao HNO, não dissociado. A unidade do número- 
de onda, cm ', equivale a 1/comprimento de onda. 
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Uma solugáo de HNO, 10,0 M apresenta um forte sinal em 
1049 cm *, decorrente do ânion livre NO; proveniente do ácido 
dissociado. As bandas assinaladas com asterisco correspondem 
ao HNO, não dissociado. Com o aumento da concentração, o 
sinal em 1 049 cm * tende a desaparecer e os sinais atribuídos ао 
HNO, não dissociado aumentam de intensidade. O gráfico visto 
a seguir mostra o grau de dissociação do HNO, obtido a partir 
de medidas espectr саз. É importante ter em mente que na 
solução de HNO, 20 M existem bem menos moléculas de H,O 
que moléculas de HNO,. A dissociação diminui porque não há 
moléculas de solvente suficientes para estabilizar os íons livres. 

Estudos teóricos indicam que o HNO, diluído em uma in- 
terface água-ar também é um ácido fraco porque não existem 
moléculas de H,O suficientes para solvatar os íons livres.* Esta 
descoberta tem implicações para a química atmosférica na su- 
perfície das gotículas microscópicas na nuvens. 


o 5 10 15 20 
Concentração formal (M) 


Temperatura (*C) Constante de dissociação 
do ácido (К) 

0 468 

25 268 

50 149 


CAPÍTULO 8 


Coeficiente de Atividade em um Cálculo de Ácido Forte 
Calcule o pH de uma solução de HBr 0,10 M, utilizando os coeficientes de atividade. 


Solução A força iônica do HBr 0,10 M é p = 0,10 M, sendo o coeficiente de atividade do 
Hr igual a 0,83 (Tabela 7-1). Lembre-se de que o pH é -log A, ..e não -log[H']: 


pH = Јов [Н]. = -log(0,10)(0,83) = 1,08 


Teste a Você Mesmo Calcule о pH de uma solução de НВг 0,010 М em KBr 0,090 М. 
(Resposta: 2,08) 


Agora, que foi lembrado dos coeficientes de atividade, você pode respirar aliviado porque iremos 

desprezar os coeficientes de atividade a não ser que haja algo específico a ser feito com eles. 
Como calcularemos o pH de uma solução de KOH 0,10 M? O KOH é uma base forte 
(ele está completamente dissociado), logo [OH] = 0,10 M. Utilizando К, = [H*][OH ], 

escrevemos 

yu 

que] Ke 0x10 

[oH] 0,10 


pH = -log[H*] - 13,00 


210x107 м 


Determinar o pH em outras concentrações de KOH é também um problema bastante simples: 


[0H] (м) HIM рн 
10» 10 11,00 
10» 10. 10,00 
103» 10*» 9,00 


Uma relação muito útil é 
Relação entre pH e pOH: pH + pOH = -log К, = 14,00 a 25°C (81) 


Até agora, tudo parece bem simples. Entretanto, podemos perguntar: "Qual é o pH de uma 
solução de KOH 1,0 x 10* M?" Aplicando o nosso raciocínio usual, calculamos 


00 


[H*]= K,((1,0x 108) =1,0x 10 M > pH = 


Entretanto, como a base KOH pode produzir uma solução ácida (pH « 7)? Isso é impossível. 


A Solução do Problema 


Obviamente, existe alguma coisa errada com o nosso cálculo. Na realidade, não conside- 
ramos a contribuição dos fons OH" provenientes da dissociação da água. Na água pura, 
[OH ] = 1,0 x 107 M, que é maior que a quantidade de KOH adicionada à solução. Para 
resolver esse problema, recorremos ao tratamento sistemático do equilíbrio. 

Etapa 1 Reações pertinentes. A única existente é H,O А Н: + OH 

Etapa 2 Balanço de carga. As espécies presentes em solução são K*, OH: e H*, de modo que 


[K*] + [I] -[OH ] (8-2) 


Etapa 3 Balanço de massa. Todo o íon К: provém do KOH, de modo que [K ] - 1,0x 10*M. 

Etapa 4 Expressão da constante de equilíbrio. К, = [H*]|OH ] = 1,0 x 10. 

Etapa 5 Contagem. Existem três equações e três incógnitas ([H:]. [OH ], [K:]); assim, te- 
mos informação suficiente para resolver o problema. 

Etapa 6 Solução. Como desejamos saber o pH, consideramos [H] =x. Substituindo [K*] = 
1,0x10*M na Eq. 8-2, obtemos 


[0H]=[K*]+[H*]=1,0x108 + х 


A substituição de [OH] = 1,0 x 10* + х na expressão da constante de equilíbrio К, possi- 
bilita a resolução do problema: 


Equilíbrios Ácido-Base Monopróticos 


A partir da [OH ], você sempre pode 
determinar a [H]: 


Hye 
юҥ) 


ATabela 6-1 apresenta os valores de K, em 
diferentes temperaturas. 


Quando adicionamos uma base à água, não 
podemos diminuir o pH. (Valores menores de 
PH são mais ácidos) Algo deve estar errado. 


Se estivéssemos empregando atividades, 
a etapa 4 seria o único ponto em que оз 
coeficientes de atividade apareceriam. 


Solução de uma equação do segundo grau: 


ад +bx+c=0 


"m 


2a 


Conserve todos os algarismos na 
calculadora, porque, às vezes, o valor de 

b: é praticamente igual ao de дас. Se você 
arredondar antes de calcular b? - Aoc, sua 
resposta pode estar completamente errada. 


E 


9| 
в) 
7 
D 
s| 
4 
al 
2! 


“2 -3 -4 -5 -6 -7 -8 -6-10 
log (concentração) 

FIGURA 8-1 pH calculado como função da 

concentração de um ácido forte ou de uma 

base forte dissolvido em água. 


Qualquer ácido ou base dificulta a ionização 
da água conforme previsto pelo princípio de 
Le Châtelier. 


Questão Quais concentrações de H* e OH- 
são produzidas pela dissociação da água 
ет uma solução de NaOH 0,01 М? 


Naturalmente, vocé sabe que o valor de K, 
deve ser expresso realmente em termos de 
atividades e não de concentrações: 


Km AAA 


Hidrólise refere-se a uma reação com a água. 
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[HOH] = к, 
(x)(1,0 x10% + x) 2 1,00 x 10714 
x? + (1,0х 108) - (10x1075) - 0 
10x10 + (1,0 108) 1,0 x 10715) 
2 20) 
=9,6х10# М ou –1,1х107 М 


Desprezando-se a concentração negativa, concluímos que 
[H]=9,6x 10% M > pH = - log[H*] = 7,02 


Esse valor de pH é bastante razoável, pois uma solução de KOH 10* M deve ser ligeira- 
mente básica. 

A Figura 8-1 mostra os valores de pH, calculados para concentrações diferentes de uma 
base forte ou de um ácido forte, dissolvidos em água. Existem três regiões distintas: 


1. Quando a concentração é “alta” (210 * M), o pH é calculado considerando-se apenas o 
H' ou OH" adicionado. Isto é, o pH de uma solução de KOH 10 M é 9,00. 

2. Quando a concentração é “baixa” (< 10* M), o pH é 7,00. Não adicionamos ácido ou 
base suficiente para afetar significativamente o pH da própria água. 

3. Em concentrações intermediárias de 10 * a 10º M, os efeitos da dissociação da água e 
do ácido, ou da base, adicionado são equivalentes. Somente nesta região é necessário 
fazer um cálculo de equilíbrio sistemático. 


A região 1 é o único caso prático. A menos que você consiga proteger uma solução de 
KOH 10" M do contato com o ar, o pH da solução será controlado pelo CO, dissolvido, e 
não pelo KOH. 


A Água Quase Nunca Produz H* 107 МеОн- 10° М 


Um erro comum é considerar que a dissociação da água sempre produz concentrações 
de H' 107 M e de OH- 107 M. Este critério é verdadeiro apenas para a água pura, sem a 
adição de ácido ou base. Em uma solução de НВг 10* M, por exemplo, o pH é 4. A con- 
centração de OH é [OH ] = K /[H'] = 10 M. Mas a única fonte de [OH] é a dissociação 
da água. Se a água produz somente ОН: 10M, ela também tem que produzir apenas H* 
10% M, pois existe uma relação de um H* para cada OH: produzido. Em uma solução de 
HBr 10“ М, a dissociação da água produz somente ОН 10º M e H* 10^ M. 


KEY Ácidos e Bases Fracas 


Inicialmente, vamos rever o conceito de constante de dissociação do ácido, K , para o ácido 
HA: 


Equilíbrio de HA “= Н++А- (8-3) 


ácido fraco: 


Um ácido fraco é aquele que não se encontra completamente dissociado, ou seja, a Reação 
8-3 não se completa. Para uma base, B, a constante de hidrólise da base, K,, é definida pela 


TEIA 
[HA] 


reação 
Egulbrode — B«Hj0 = BH'«OH- к, -[BH']4[OH ] (84) 
base fraca: 18] 


Uma base fraca é aquela para a qual a Reação 8-4 não se completa. 
O pK é о negativo do logaritmo de uma constante de equilíbrio: 


Quando o valor de K aumenta o pK decresce, e vice-versa. Comparando os ácidos 
fórmico e benzoico vemos que o ácido fórmico é mais forte, com uma K, maior e um pK, 
menor do que o ácido benzoico. 
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o o 
| " k- K =180x10* 
HCOH =H* + HCO ES 
Ácido fórmico Formiato 
Ji T 
dou = Со- + н” — K,-628x10* 


pK, - 4202 
Ácido benzoico Benzoato 


O ácido HA e sua base correspondente, A-,sño denominados par conjugado ácido-base 
porque estão relacionados entre si pelo ganho ou pela perda de um próton. De maneira 
semelhante, B e ВН: são um par conjugado. Uma relação importante entre K, e K, para 
um par conjugado ácido-base é 


Relação entre K e K,, KK, =K, (8-5) 
para um par conjugado: 
O Fraco É Conjugado com um Fraco 


A base conjugada de um ácido fraco é uma base fraca. O ácido conjugado de uma base fraca 
é um ácido fraco. Considere um ácido fraco, HA, com К, = 10“. A base conjugada, A`, pos- 
sui К, = К/К, = 10", ou seja se HA é um ácido fraco, A” é uma base fraca. Se o valor de К, 
for 10, o valor de К, deve ser 10^. Quando HA se torna um ácido mais fraco, A- torna-se 
uma base mais forte (mas nunca uma base forte). Inversamente, quanto maior for a força 
ácida de HA, menor será a força básica de A . Entretanto, se А ou HA é fraco, então o seu 
conjugado também será. Se o ácido HA é forte (como o НСІ), sua base conjugada (СІ) é 
tão fraca que não consegue manifestar nenhum comportamento básico em água. 


Usando o Apêndice G 


O Apêndice G apresenta várias constantes de dissociação de ácidos. Cada composto é 
apresentado em sua forma totalmente protonada. Por exemplo, a dietilamina é apresentada 
como (CH,CH,), NH; , que é, na realidade, o fon dietilamônio. O valor de K, (1,0 x 10), 
dado para a dietilamina, é, na realidade, o K, para o fon dietilamônio. Para determinarmos 
o valor de K, para a dietilamina, escrevemos К, = K/K, = 1,0 x 10*/1,0 x 10" = 10 x 


ases e ácidos polipróticos existem tabelados vários valores de K,. O fosfato de 
piridoxila é tabelado em sua forma totalmente protonada, como vemos a seguir 


PK, K, 
14 (РОН) 0,04 
351 (ОН) 3,1x10* 
6,04 (POH) 9,1107 
825 (NH) 56x 10º 
Fosfato de piridoxila 
(um derivado da vitamina By) 


O valor de pK, (1,4) é para a dissociação de um dos prótons do fosfato e o pK, (3,51) é para 
o próton da hidroxila. O terceiro próton mais ácido é o outro próton do fosfato, para o qual 
PK, = 6,04 e o grupo МН é o menos ácido de todos (pK, = 825). 

As espécies apresentadas no Apêndice G estão totalmente protonadas. Se a estrutura 
de um composto do Apêndice G tiver carga diferente de 0, esta estrutura não corresponde 
ao nome citado no apêndice. Todos os nomes citados referem-se a moléculas neutras. A 
molécula neutra, fosfato de piridoxila, não é a espécie representada anteriormente, que 
possui uma carga +1. A molécula neutra do fosfato de piridoxila é 


y “ya 
ом Ro OH Retiramos o próton do POH e não o próton 
do NH”, porque o POH é o grupo mais 
HO “CH; ácido da molécula (pK, = 1,4). 
H 


Quando o К, aumenta, o pk, diminui. Quanto 
menor for o pK, mais forte será o ácido. 


Se HA e A- formam um par conjugado ácido- 
base, B e BH também serão conjugados. 


A base conjugada de um ácido fraco é uma 
base fraca. O ácido conjugado de uma base 
fraca é um ácido fraco. Fraco é conjugado 
comum fraco. 
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K, em н = 0 é a constante de dissociação 
do ácido termodinâmica. Esta constante é 

válida para qualquer força iônica desde que 
sejam utilizados os coeficientes de atividade 
correspondentes à força iónica em questão: 


AA Mg АТМА 
Em ШИ 


К,ети = 0,1 Mé о quociente entre 
concentrações quando а força iônica é 0,1 М: 


HAT 


Kalu = 01M) = THA 


A concentração formal é o número total de 
mols de um composto dissolvido em um 
litro. A concentração formal de um ácido 
fraco refere-se à quantidade total de HA 
colocada em solução, independentemente. 
do fato de algumas moléculas terem sido 
transformadas em Ас. 
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Como outro exemplo, consideremos a molécula piperazina. 


ау A 
HN. NH, HN, NH 
Estrutura mostrada para Estrutura real da piperzina, 
а piperazina no Apêndice G “que tem que ser neutra 


O apêndice G fornece o pK, para forças iônicas iguais a O e 0,1 M, quando for possível. 
Usaremos о pK, para р = 0 a menos que não exista o valor listado ou quando necessitamos 
и = 01 M para um propósito específico. Para o fosfato de piridoxila, utilizamos valores 
para ji = 0,1 M porque não haviam valores para | = 


КЕЙ Equilíbrios em Ácidos Fracos 


Comparemos a ionização dos ácidos orto e para-hidroxibenzoicos: 


ече но—(©)-со,н 


Ácido o-hidroxibenzoico Ácido p-hidroxibenzoico 
(ácido salicflico) pk=4, 
pK,-297 


Por que o isómero orto é 30 vezes mais ácido que o isómero para? Qualquer efeito que 
aumente a estabilidade do produto de uma reação faz com que esta avance. No isómero 
orto, o produto da reação de dissociação ácida pode formar uma forte ligação de hidrogê- 
nio intramolecular. 


Ææ 
Qon = Co «x 
ou О 
о-н 
N Ligação de hidrogênio 


O isômero para não pode formar tal ligação, pois os grupos OH e —CO; estão muito afas- 
tados. Espera-se, pela estabilidade do produto, que a ligação de hidrogênio intramolecular 
torne o ácido o-hidroxibenzoico mais ácido que o ácido p-hidroxibenzoico. 


Um Problema Típico de Ácido Fraco 


O problema é encontrar o pH de uma solução do ácido fraco HA, dados a concentração 
formal de HA e o valor de К, Vamos denominar a concentração formal de F e utilizar o 
tratamento sistemático do equilíbrio: 


Reações: НА = H*«A^ HO = H«OH- 
Balango de carga: [H*]=[47]+[0H7] (65 
Balango de massa: F=[A]+[HA] (8-7) 
ilíbrio: = BHA 
Expressões de equilibrio: Ку АТ (8-8) 
Ky -[H'OH ] 


Existem quatro equações e quatro incógnitas ([A ], [HA], [Н], [OH ]), de modo que o 
problema pode ser solucionado fazendo-se o tratamento algébrico necessário. 

No entanto, não é muito fácil resolver essas equações simultâneas. Se elas forem com- 
binadas obtemos uma equação cúbica. Neste momento, um químico entra e grita: “Espere! 
Não há razão para se resolver uma equação cúbica. Podemos fazer uma excelente apro- 
ximação que simplifica muito o problema. (Geralmente, as pessoas têm dificuldades em 
resolver equações cábicas.)" 

Para que se verifique o comportamento peculiar de um ácido fraco, a concentração de 
H resultante da dissociação do ácido tem que ser muito maior do que a concentração de H* 
resultante da dissociação da água. Quando HA se dissocia ocorre a produção de A`. Quan- 
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do H,O se dissocia ocorre a produção de OH”. Se a dissociação do ácido HA for muito 
maior do que a dissociação da água, podemos dizer que [A] >> [OH], e a Equação 8-6 
se reduz a 


maT $5 


Para resolver o problema, primeiro consideramos que [H'] = x. De acordo com a Equa- 
ção 8-9, [A-] também é igual a x. A Equação 8-7 mostra que [HA] = F - [A] = F — x. Subs- 
tituindo essas expressões na Equação 8-8 temos 


K, = EA 000) 
[HA] “РЕ-х 


Considerando F = 0,0500 Me K, = 1,0, х10° para o ácido o-hidroxibenzoico, a equação 
é resolvida facilmente, pois é apenas uma equação do segundo grau. 


-— 
0,0500 - x 
1,0; x 102)(0,050 0 - x) 
x? = (1,07x103)x — 5,35x 105 =0 

х = 6,8; x 1079 M (raiz negativa rejeitada) 

[H*] =[A7]=x=6,8, x 10? M 

[HA] = F - x 20,043; M 
pH =-log х= 2,17 


=1,0, x10? 


А aproximação [Н:] = [A ] é justificável? O pH calculado é 2,17, o que significa que 
[он ] = KH] - 15x10? M. 


[A7] (da dissociação do HA) = 6,8 x 10° M 


= [H*] (da dissociação do HA) = 6,8 x 10? М 
(ОНГ) (da dissociação da H,0)  1,5x 107? M 


=> [H*] (da dissociação da H5O) = 1,5 10? M 


Concluímos que a suposição de que o valor da concentração de H* é devido principal- 
mente ao HA presente está correta. 


DEMO NSTRACÁO 8-1 Condutividade Elétrica de Eletrólitos Fracos* 
A condutividade elétrica relativa de ácidos fortes e fracos está 

diretamente relacionada aos seus diferentes graus de dissocia- 

ção em solução aquosa. Para demonstrar experimentalmente a : 
condutividade elétrica, utilizamos uma campainha piezelétrica de 
alarme, da firma americana Radio Shack. No entanto, qualquer 
tipo de campainha ou de lâmpada, que seja compatível, pode ser 
usado nesse experimento. O potencial elétrico (a voltagem) a ser 
aplicado dependerá da campainha ou da lâmpada escolhida. 

Quando uma solução condutora é colocada em um béquer, a 
campainha soa. Inicialmente, verificamos que a água destilada e 
que uma solução de sacarose não são condutoras. A seguir ob- 
servamos que soluções de eletrólitos fortes, como NaCl ou HCI, 
são condutoras. Compare os eletrólitos fortes e fracos, demons- 
trando que uma solução 1 mM de HCI proporciona um som 
forte, enquanto no caso de uma solução ImM de ácido acético 
temos um som fraco ou nenhum som. Com ácido acético 10 mM 
o volume sonoro varia sensivelmente conforme os eletrodos 
vão sendo afastados um do outro no béquer. 

Quando o CO, se dissolve em água pura, a condutividade 
elétrica do meio aumenta devido à dissociação do H,CO, (ácido 
carbônico) formado. O CO, atmosférico pode ser determinado 
pela condutividade elétrica. 


Equilíbrios Ácido-Base Monopróticos 


х= 191 em problemas envolvendo ácidos 
fracos. 


Por uma questão de coerência, 
expressaremos os valores de pH com 

duas casas decimais depois da virgula, 
independentemente do número de 

casas decimais fixadas pelos algarismos. 
significativos, As medidas rotineiras de pH 
não têm exatidão maior que +0,02 unidade 
de pH. 


Em uma solução de um ácido fraco, o 
H presente é quase que totalmente 
proveniente da dissociação do ácido fraco, e 
não da dissociação da água. 


Tiras de cobre metálico 


(1x Sem) 


E 


«ёа fração de HA que dissociou: 
(А7) 
ТАТНА] 


юс 
сон 
[s 
он 
0,80] 


PK, =2,97 


FIGURA 8-2 O grau de dissociação de um 
eletrólito fraco aumenta com a diluição do 
eletrólito. O ácido mais forte está mais disso- 
ciado do que o ácido mais fraco em todas as 
concentrações. 


O fon С não apresenta propriedades ácidas 
nem básicas. Ele é a base conjugada do НО, 
um ácido forte. Se o fon СЇ apresentasse 
uma basicidade apreciável, o HCI não estaria 
completamente dissociado em solução. 
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Grau de Dissociação 

Bda Md do a do q ii ин 
[A- 

Grau de dissociação de um ácido: EL (8-10) 


CTA MHA] х+(Е-х) F 


Para o ácido o-hidroxibenzoico 0,050 0 M, determinamos 
_68х102м 
0,0500M 


Isto é, o ácido está 14% dissociado em uma concentração formal de 0,050 0 M. 

A variação de a com a concentração formal é vista na Figura 8-2. Eletrólitos fracos (com- 
postos que estão apenas parcialmente dissociados) se dissociam cada vez mais quanto mais 
forem diluídos. O ácido o-hidroxibenzoico é mais dissociado do que o ácido p-hidroxiben- 
токо na mesma concentração formal porque o isómero оло é um ácido mais forte que o 
isômero para. A Demonstração 8-1 e o Boxe 8-2 ilustram as propriedades dos ácidos fracos. 


=0,14 


AEsséncia de um Problema de Ácido Fraco 


Diante de um problema do cálculo de pH de um ácido fraco, você deve imediatamente 
considerar que [Н:] = [A] = x para depois resolver a equação 


Equação para ácidos fraco: [EIA] x? x, 
[HA] “ 


em que F é а concentração formal de HA. A aproximação [H:] = 


(8-11) 


[A pode não ser válida 


se o ácido estiver muito diluído ou for muito fraco, o que, na realidade, não constitui um 
problema prático. 


Determine o pH de uma solução de cloreto de trimetilamônio 0,050 M. 


N 
AN 

cn, 
He 


СІ7 Cloreto de trimetilamônio 


Hs 


Solução Inicialmente admitimos que sais de haletos de amônio estão completamente 
dissociados produzindo os fons (CH,),NH' e CI.” A seguir, verificamos que o fon trime- 
tilamónio é um ácido fraco e conjugado da trimetilamina, (СН.) №, uma base fraca. O 
CI não possui propriedades básicas e nem ácidas e deve ser ignorado. No Apéndice G, 
encontramos o fon trimetilamónio listado com o nome trimetilamina, mas representado 
como o fon trimetilamónio. O valor de pK, é 9,799 para uma força iônica p = 0. Assim, 


К, 210795. = 10979 21,59 x 100 


A partir de agora, o problema pode ser ione) por meio de cálculos simples. 


Coa (сн;)м « H* 
e — 
Pr ERE (812) 


х=2,8х106 М pH = 5,55 


Teste а Você Mesmo Determine о рН de uma solução de brometo de trietilamônio 
0,050 M, (Resposta: 6,01) 


Оз sais ВМХ não estão dissociados, porque existem alguns pares iónicos R,N'X (aq) (Boxe 7-1). 
pa doi pa HS) dio dati ok жана (USD Pa cd para 
iónicos é 4% para (CH.),N-Br ,7% para (CH.CH.)N Br c 9% para (CH.CH.CH.)N Br. 
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BOXE 


Tecidos de algodão são constituídos principalmente de celulose, 
um polímero formado a partir de unidades repetidas do açúcar 
glicose: 
Ens fomos de 
V ini podem ligas so cre o 


cuoí он mp m 
“o CH,OH “о 


Estrutura da celulose. Аз ligações де hidrogênio entre as unidades de 
glicose ajudam a tornar a estrutura rígida. 


Corantes são moléculas coloridas que podem formar liga- 
ções covalentes com tecidos. Por exemplo, o azul-brilhante Pro- 
cion M-R é um corante com um cromóforo (a parte colorida) 
azul, ligado a um anel de diclorotriazina reativo: 


о 
SO,Na 


Q a 
[ н Alamos de clero que podem 
O HN, NON serisituidos por lomos de 
“O Ы provenientes da celulose 
ѕома 7 
— MM 
Cromóforo azul Corante para tecidos, azul brian Procion MR 


Os átomos de oxigênio dos grupos —CH,OH na celulose po- 
dem substituir os átomos de Cl do corante para formar ligações 
covalentes que fixam permanentemente o corante ao tecido: 


== 


Tu. corante o + cr 


CL. A forma quimicamente reativa da 
celulose é o imion desprotonado. 


Оо 
Corante -( 
NX 


Uma sugestão útil: A Equação 8-11 pode sempre ser resolvida utilizando-se a solução ge- 


Tingimento de Tecidos e o Grau de Dissociacáo 


Após o tingimento a frio, o excesso de corante é removido por 
lavagem com água quente. Durante a lavagem a quente, o se- 
gundo grupo CI do corante é substituído por uma segunda mo- 
lécula de celulose ou por uma molécula de água (formando a 
espécie corante—OH). 

A forma quimicamente reativa da celulose é a sua base con- 
jugada: 


celulose—CH¿O” + H* 


Celulose—CH,OH 
ROH RO 
(base conjugada) 
Para promover a dissociação do próton da celulose-CH,OH, 
о tingimento é feito em solução de carbonato de sódio com 
um pH em torno de 10,6. A fração de espécies de celulose 
reativas, é dada pelo grau de dissociação do ácido fraco em 
pH 10,6: 


-— [RO] [RO] 
Gui de so Cc on] 


Como o grau de dissociação de um ácido muito fraco é mui- 
to pequeno, [ROH] >> [RO ] no denominador da equação, de 
modo que o denominador é aproximadamente igual a [ROH]. 
O quociente [RO [ROH] pode ser calculado a partir do K, e 
do pH: 


Ku ^], [RO], K,, 1075 
* [ROH] [ROH] [H'] 101% 


= 10754» grau de dissociação 


Apenas, aproximadamente, um grupo celulose-CH,OH em 
10* está na forma reativa em pH 10,6. 


ral de um equação do segundo grau. Entretanto, um método mais simples, que vale a pena 
ser tentado, é o de desprezar x no denominador. Se o valor calculado de x se mostrar muito 
menor que F, então esta aproximação será razoável e não perdemos tempo em resolver uma 
equação do segundo ке Рага а Equação 8-12 a forma aproximada de cálculo é: 


2 
=1,59x 1010 5 х= v(o,0s0)(1,59 x10719) 22,8 x 107 


A solução aproximada (х = 2,8 x 10*) é muito menor que o termo 0,500 no denominador 
da Equação 8-12. Portanto, a solução aproximada é válida. Uma regra prática para saber se a 
aproximação é razoável seria verificar se o valor de x vem a ser menor que 1% do valor de F. 


EA 
0,050 - x 7 


Equilíbrios em Bases Fracas 

O tratamento dado às bases fracas é praticamente o mesmo que foi feito com os ácidos fracos. 
[BH*]oR-] 

repo 


Admitimos que quase todo o OH- é proveniente da reação B + H,O e poucos fons 
OH são resultantes da dissociação da H,O. Considerando [OH ] = x, podemos também 
fazer [BH'] =x, pois um BH: é produzido para cada OH". Chamando de F a concentração 
formal da base (= [В] + [BH']), escrevemos 


[B]=F-[BH*]=F -x 


к, 
B+HO = BH'«OH K= 


Equilíbrios Ácido-Base Monopróticos 


“Aproximação Despreze x no 
denominador. Se x vem a ser menor que 
1% do valor de F, a solução aproximada é 
válida. 


Quando К, aumenta, pK, diminui e a base se 
torna mais forte. 


Um problema envolvendo uma base fraca 
possui o mesmo cálculo algébrico que um 
problema de um ácido fraco, exceto que 
K=Kex=[0H]. 


dissociação da água como uma fonte 
deOH? 


Para uma base, o valor de a corresponde à 
fração de base que reagiu com a água. 


Se HA e A são um par conjugado ácido- 
base, então BH* e B também o são. 


Em solução aquosa, 


Qe 


OH 
o-Hidroxibenzoato 


|» 


Substituindo esses valores na expressão de сЕ K,,temos 
Equação para base fraca: [BHUNOH]__É po (813) 
[B] E x 


que se assemelha bastante a um problema de ácido fraco, com a exceção de que agora 
x=[0H]. 


Um Problema Típico de Base Fraca 
Vamos considerar a cocaína como exemplo para o estudo do problema envolvendo uma 


Se a concentração formal é 0,037 2 M, o problema pode ser equacionado da seguinte 
maneira: 


B' +H,0——BH'+ OH” 
00372-x x A 


2 
—— >= Bê 
00372-x 2,6x10º = x-31x10*M 


Como х = [OH ], podemos escrever 
[H*] - KAOH] = 1,0x107/3,1x10 232x107 M 
РН = -log[H"] - 10,49 


Esse é um pH aceitável para uma base fraca. 
Qual a fração de cocaína que reagiu com a água? Podemos escrever œ para uma base, 
associação: 


chamado de grau de 
а= ВНУ (x 


paraa FTS 


Grau de associação de uma base: (8-14) 


Somente 0,83% da base reagiu. 


Ácidos e Bases Conjugados - Revisão 

Observamos, anteriormente, que a base conjugada de um ácido fraco é uma base fraca e 
o ácido conjugado de uma base fraca é um ácido fraco. Também deduzimos uma relação 
extremamente importante entre as constantes de equilíbrio para um par conjugado ácido- 
base: К.К, = К, 

Na Seção 8-3, consideramos os ácidos о- e p-hidroxibenzoicos, simbolizados por НА. 
Consideraremos agora as suas bases conjugadas. O sal o-hidroxibenzoato de sódio, por 
exemplo, se dissolve em água para dar Na* (que não possui química ácido-base) e o-hidro- 
xibenzoato, que é uma base fraca. 

A química ácido-base é a reação do íon o-hidroxibenzoato com a água: 


© +H0 = a + OH- 


OH 
A Ms ed 


(8-15) 


A partir do valor de K де cada isômero, podemos calcular К, para a base conjugada. 


Isômero do ácido hidroxibenzoico К, K,=K K, 
orto 10,x107 93x10 
para 29x10* 35x 10" 


Utilizando cada valor de K,, e substituindo F = 0,050 0 M, encontramos 


pH do o-hidroxibenzoato 0,050 0 M = 7,83 
pH do p-hidroxibenzoato 0,050 0 M = 8,62 


Estes são valores de pH aceitáveis para as soluções de bases fracas. Além disso, como se 
esperava, a base conjugada do ácido mais forte é a base mais fraca. 


Um Problema de Base Fraca 
Determine o pH de uma solução de amônia 0,10 M. 


Solução Quando a amônia é dissolvida em água, sua reação é 
È 
NH; +H0 == NH; «OH- 
on amônio 


Amónia 

For E x 

No Apêndice G encontramos o fon amônio, NH;, listado após a amônia. O pK, para o fon 
amônio é 9,245. Portanto, o K, para a NH, é 

Ey „„ 


Ky E. 
PUN, 710928 


216x105 


Para determinar o pH da NH, 0,10 M, escrevemos e resolvemos a equação 
INHiJoH] x 

[NH] 010-x 

x=[OH”]=1,3, x10? M 


= aeo Мэ pH = -log[H*] - 11,12 


=Kp=1,76x10* 


Teste a Você Mesmo Determine o pH de uma solução de metilamina 0,10 M. (Resposta: 
11,80) 


КЕЙ Tampóes 
Uma solução tamponada resiste a uma mudança de pH quando ácidos ou bases são adicio- 
nados ou quando ocorre uma diluição. Um tampão é uma mistura de um ácido e sua base 
conjugada. É necessário que existam quantidades comparáveis de ácido e base conjugados 
(dentro de um fator de -10) para que haja uma ação de tamponamento significativa. 

A importância dos tampões em todas as áreas da ciência é imensa. No início deste 50 60 70 80 90 100 
capítulo, mostramos que as enzimas digestivas nos lisossomas funcionam melhor em meio pH 
ácido, o que permite à célula se proteger de suas próprias enzimas. Se as enzimas passarem 
para o citoplasma, tamponado, elas terão menor reatividade e causarão menos danos à FIGURA 8-3 Dependência em relação ao 
célula do que se estivessem em seu pH ótimo. A Figura 8-3 mostra a dependência com o PH da velocidade de clivagem da ligação 
pH de uma determinada reação catalisada por uma enzima cuja velocidade é máxima em Šmida por meio da enzima quimotripisina А 
um pH próximo a 8,0. Para que um organismo sobreviva, ele deve controlar o pH de сайа timotripisina ajuda a digestão de proteínas 


A > no intestino. [M. L Bender, G. E Clement, F. J. 
compartimento subcelular, de tal forma que cada uma de suas reações catalisadas poren- Kessy e H A Heck "The Coreistonofihe pH 


zimas ocorra a uma velocidade apropriada. (00) Dependence and the Stepwise Mecha- 
nism of a-Chymotripsin-Catalyzed Reactions 
Mistura de um Ácido Fraco com Sua Base Conjugada Ant am Soc 1964 M Sen) 


Se misturarmos A mols de um ácido fraco com B mols de sua base conjugada, o número de 
mols de ácido fica próximo a A e o número de mols da base permanece próximo a B. Muito 
pouca reação ocorre para mudar uma ou outra concentração. 
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RONHR! 
Ligação amisa 


Quando misturamos um ácido fraco com sua 
base conjugada, obtemos aquilo que nós 
misturamos! 


A aproximação de que as concentrações 
de HA e A permanecem constantes não é 
válida para soluções diluídas ou em valores. 
extremos de pH. Vamos testar a validade da 
aproximação no final deste capítulo. 


log xy = log x + log y 


L.. Henderson fol um médico que, em 1908, 
escreveu a fórmula [H"] =K, lácido)/Isal] em 
um artigo sobre fisiologia, um ano antes. 
que a palavra “tampão” e o conceito de pH 
fossem propostos pelo bioquímico S. P. L. 
Sorensen. A contribuição de Henderson foi 
aproximar a concentração do ácido como 
sendo igual à concentração de HA presente 
na solução, e a concentração do sal igual 

à de A` dissolvida na solução. Em 1916, K. 
A. Hasselbalch escreveu em um jornal de 
bioquímica a equação que conhecemos 
сото equação de Henderson-Hasselbalch." 


As Equações 8-16 e 8-17 são válidas 
apenas quando a base (A ou B) aparece no 
numerador. Quando a concentração da base 
aumenta, o termo logarítmico aumenta е o 
pH aumenta. 
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Para compreender a razão disso, veja as reações de K, e de K, em termos do princípio 
de Le Chátelier. Considere um ácido com pK, = 4,00 e sua base conjugada com pK, = 
10,00. Vamos calcular a fração do ácido que se dissocia em uma solução de HA 0,10 M. 


НА —H'«A 


5 К, = 4,00 
беу аз РӘ 


2 
x Е 
poço Ka = 4=31x102M 


Grau de dissociação = a = É = 0,031 


O ácido está somente 3,1% dissociado nessas condições. 
Em uma solução contendo 0,10 mol de A` dissolvidos em 1,00 L, a extensão da reação 
de A` com a água é ainda menor: 


7 +HO0=HA+OH”  pK,-1000 


A 
0210-х 


= Кузэх=3,2х10% 
F-x 


Grau de associação = a = т = 32 10% 

HA se dissocia muito pouco, e a adição de A- extra à solução torna a dissociação de HA 
ainda menor. Do mesmo modo, A` não reage muito com a água, e a adição de HA extra torna 
A ainda menos reativo. Se 0,050 mol de A` mais 0,036 mol de HA são adicionados à água, 
teremos perto de 0,050 mol de A e perto de 0,036 mol de HA na solução no equilíbrio. 
Equação de Henderson-Hasselbalch 


A equação fundamental para os tampões é a equação de Henderson-Hasselbalch, que 
nada mais é do que uma outra forma da expressão de equilíbrio de К. 


к, -HAJ 

* [HA] 
= log JAS. орун? + 108 [81 
log К, = log THA] log] + ов нА] 


=log[H*] = -log[H*] + к! 
r3 pk, 


Equação de Henderson. 
Hasselbalch para um ácido: [А 

=pK, + log (81 (8-16 
НА ÉH A a] 4 


A equação de Henderson-Hasselbalch permite a determinação do pH de uma solução 
desde que saibamos a razão entre as concentrações do ácido e da base conjugados, bem 
como o pK, do ácido. Se uma solução é preparada a partir da base fraca B e de seu ácido 
conjugado, a equação análoga é 
Equação de Henderson- 
Hasselbalch para uma base: 


BH: "^ BH 
em que pK, é a constante de dissociação ácida do ácido fraco BH. As características impor- 


tantes das Equações 8-16 e 8-17 são que a base (A: ou B) aparece no numerador de ambas as 
equações e que a constante de equilíbrio é o K, do ácido que aparece no denominador. 


Desafio Mostre que, quando as atividades são levadas em conta, a equação de Henderson- 
Hasselbalch é 


pKa se aplica a 


" E/S ва 
pH-pK, MT 


[Ara 

pH-pK, +log ТА 

[HAma 

A equação de Henderson-Hasselbalch não é uma aproximação. Ela é apenas uma forma 
rearranjada de se escrever a expressão de equilíbrio. As aproximações que fazemos são os 
valores de [А Је de [HA]. Na maioria dos casos, é válido admitir que aquilo que misturamos 


(8-18) 


CAPÍTULO 8 


é o que obtemos na solução. No final deste capítulo, veremos o caso em que aquilo que mis- 
turamos não é o que obtemos porque a solução é muito diluída ou o ácido é muito forte. 


Propriedades da Equação de Henderson-Hasselbalch 
Na Equação 8-16 podemos ver que se [A] = [HA], então pH = pK; 


E 
pH=pK, *loglA pk, +1ов1=рК, 
[HA] 


Independentemente da complexidade que uma solução possa ter, sempre que pH = pK, 
para um determinado ácido, [A ] tem que ser igual a [HA] para aquele ácido. 

Todos os equilíbrios têm que ser satisfeitos simultaneamente em qualquer solução em 
equilíbrio. Se existem 10 ácidos e bases diferentes em uma solução, as 10 formas da Equa- 
ção 8-16 terão 10 quocientes [А [НА] diferentes, mas todas as 10 equações têm que dar o 
mesmo pH, pois só pode existir uma única concentração de H* em uma solução. 

Outro aspecto da equação de Henderson-Hasselbalch é que, para cada mudança de 
potência de 10 na razão [A J/[HA], o pH muda em uma unidade (Tabela 8-1). Quando 
base (A`) aumenta, o pH aumenta. Com o aumento do ácido (HA), o pH diminui. Para 
qualquer par conjugado ácido-base, pode-se dizer, por exemplo, que se pH = pK, - 1 tem 
que haver 10 vezes mais HA do que A`. Portanto, dez onze avos estão na forma de HA e 
um onze avos estão na forma de A . 


Usando a Equação de Henderson-Hasselbalch 


Hipoclorito de sódio (NaOCI, o ingrediente ativo de quase todos os alvejantes) foi dissolvido 
em uma solução tamponada em pH 6,20. Determine а razão [ОСІ [HOCI] nesta solução. 


Solução No Apéndice G encontramos que pK, = 7,53 para o ácido hipocloroso, НОСІ. 
Como o pH é conhecido, a razão [ОС1}[НОС1] pode ser calculada a partir da equação 
de Henderson-Hasselbalch. 


HOCI = Н” + ОСГ 


oa- 
pH=pK, + косу 
6,20=7,53+ ea 


10 


10-123 = ostoa poa „ [OC] 
[нос] 
осг 
0,047 = LOC] 
[нос] 


Encontrar a razão [OCL J/[HOCI] requer o conhecimento apenas do pH e do pK, Não 
precisamos saber quanto NaOCI foi adicionado e nem o volume. 


Teste a Você Mesmo Determine [OCI J[HOCI] em pH 7.20, que foi atingido após o pH 
do exemplo ser aumentado de uma unidade. (Resposta: 0,47) 


Um Tampão em Ação 


Para fins de ilustração, escolhemos um tampão bastante utilizado chamado “tris”, abrevia- 
ção de tris(hidroximetil)aminometano. 


= ng 
a = N + Hº 
HOCH,” À 'CH,OH HOCH, w” À 'cH,0H 
HOCH, HOCH, 
BH B 
pK,-8072 Esta é a forma "tris" 
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Quando [A - [HAL pH = pK, 


TABELA 8-1 Efeito de [A ]/[HA] 


1092 


No Apéndice G, encontramos o pK, de 8,072 para o ácido conjugado do tris. Um exemplo 
de um sal que contém o cátion BH" é o tris cloridrato, que é BH*CI. Quando BH*CI é 
dissolvido em água, ele se dissocia em BH* e СЇ. 


Uma Solução-Tampão 
Determine o pH de uma solução preparada pela dissolução de 12,43 g de tris (MF 
121,135) mais 4,67 g de tris cloridrato (MF 157,596) em 1,00 L de água. 


Solução As concentrações de B e ВН: adicionadas à solução são 


EET _ a. 4670. _ 
181= zy їз5 паї" 01026М BR" = 1 596 eng 7 0029 6M 


Admitindo que o que adicionamos permanece na mesma forma, podemos simplesmente 
substituir essas concentrações na equação de Henderson-Hasselbalch para determinar o pH: 
[B] 0,102 6 


Н = pK, + log —— = 8,072 + li 
a == Митт 


=8,61 


Teste a Você Mesmo Determine o pH se adicionamos mais 1,00 g de tris cloridrato. (Res- 
posta: 8,53) 


O pH de um tampão é aproximadamente. Observe que o volume da solução é irrelevante, pois o volume é cancelado no numera- 
independente do volume. dor e no denominador do termo logarítmico: 
pH = pK, + jog. 801079 de mols de В. de solução 
número de mols de BH '/L de solução 
número de mols de B 


=pK, «loj 
Pla + PE mero de mols de BH” 


Efeito da Adição de um Ácido a uma Solução Tamponada 


Se adicionarmos 12,0 mL de HCI 1,00 M à solução utilizada no exemplo anterior, qual 
será o novo pH? 


Solução A chave para a resolução deste problema é perceber que, quando um ácido 
forte é adicionado a uma base fraca, ambos reagem completamente para produzir BH* 
(ver o Boxe 8-3). Estamos adicionando 12,0 mL de HCI 1,00 M, que contém (0,012 0 L) 


BOXE 8-3 Forte Mais Fraco Reagem Completamente 


Um ácido forte reage com uma base fraca essencialmente “por Se HA é o ácido acético, então a constante de equilíbrio para a 
completo”, pois a constante de equilíbrio é grande. reação com o NaOH é 


B + Ht =BH K J 


ad к, 
Bue Ácido K, (para o BH”) "Een HA) ОНА) 1,7109 
fraca (опе w 
Se B é o tris(hidroximetil)aminometano, então a constante de A reação de um ácido forte com uma base forte é ainda mais 
ejuitibhão para à feafão como HCIÉ completa do que a reação forte mais fraco: 


T ЭШ 
K, 10507 


=12x10º H'«OH-—Hj;0  K---104 
ido Bue K, 


forte 
Uma base forte reage “completamente” com um ácido fraco, 
pois, novamente, a constante de equilíbrio é muito grande. Se misturarmos um ácido forte, uma base forte, um ácido fraco 
_ B 1 e uma base fraca, o ácido e a base forte se neutralizarào entre 
OH + na =A+H0 K= AJA) si até que um deles seja consumido. O ácido ou a base forte res- 
me e ъ(рага tante reagirá então com a base ou com o ácido fraco. 
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(1,00 mol/L) = 0,012 0 mol de Н”. Essa grande quantidade de Н: consumirá 0,012 0 mol 
de B para formar 0,012 0 mol de ВН": 


B + H+ > BH: 
Proveniente 


Rs do HA 
Número de mols inicial 0,1026 0,0120 0,0296 
Número de mols final _ 00906 = 0,0416 
LIA 


ИЕ... NES 
0,029 6 + 0,0120 


A informação na tabela nos permite calcular o pH: 


número de mols de B 
=pK, + log nero de mo de B. 
ST 


170506 valor do pH muda na direção 
280724 logo 416 =8,41 certa quando o HCI é adicionado? 


O volume da solução é irrelevante. 


Teste a Você Mesmo Determine o pH se somente 6,0 em vez de 12,0 mL. de HCI foram 
adicionados. (Resposta: 8,51) 


O exemplo anterior mostra que o pH de um tampão não se modifica muito quando é Um tampão resiste às mudanças no pH... 
adicionada uma quantidade limitada de um ácido ou de uma base forte. A adição de 12,0 
mL de НСІ 1,00 M modificou o pH de 8,61 para 8,41. A adição de 12,0 mL de НСІ 1,00 M 
a 1,00 L де solução não tamponada diminuiria o pH para 1,93. 
Mas por que um tampão resiste a mudanças de pH? Isso ocorre porque o ácido ou a... porque o tampão consome o ácido ou a 
base forte é consumido por B ou BH”. Se adicionamos НСІ ao tris, B é convertido em BH". base que tenha sido adicionado. 
Se adicionamos NaOH, BH: é convertido em B. Enquanto B, ou BH”, não for consumido 
pela adição de НСІ, ou NaOH, suficiente, o termo logarítmico da equação de Henderson- 
Hasselbalch não mudará muito e o pH também não sofrerá uma mudança significativa. A 
Demonstração 8.2 ilustra o que acontece quando o tampão é consumido. O tampão possui 
о seu máximo de capacidade para resistir a mudanças no pH quando pH = pK, Retorna- 
remos a este ponto mais adiante. 


Cálculo para o Preparo de uma Solução -Tampão 


Quantos mililitros de NaOH 0,500 M devem ser adicionados a 10,0 g de tris cloridrato 
para se alcançar um pH de 7,60 em um volume final de 250 mL? 


0635. 


Solução O número de mols de tris cloridrato em 10,0 g é (100 )157,59б/то) = 
Podemos fazer uma tabela para ajudar na resolução do problema: 


Reação com ОН: BH: + OH > B 


Número de mols inicial 0,063 5 x - 
Número de mols final 0,0635 


So de ra IDA pi ta pa jd 
pK; 
mol de B. 


Н = pK, + 
PHz pK, os do BE" 


7,0- 8072 «log. E 
063 5 — x 


0,472 = ов 5575 x 


1097 ру 100160 mol 
0635 =x 
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Esse número de mols de NaOH está contido em 


0,016 0 mol 


баю ла 


Teste a Você Mesmo Quantos mL de NaOH 0,500 М devem ser adicionados a 10,0 g 
de tris cloridrato para dar um pH de 7,40 em um volume final de 500 mL? (Resposta: 


223mL) 


Um tampão resiste a mudanças de pH porque o ácido ou a base 
que são adicionados são consumidos pelo tampão. À medida 
que o tampão é consumido, ele se torna menos resistente a mu- 
danças de pH. 

Nesta demonstração," prepara-se uma mistura contendo 
aproximadamente uma razão molar 10:1 de НЅ0;:502. Como 
pK, para o HSO; é 7,2, o pH deve ser aproximadamente 


2- 
2 1507] _ i. 
PE =p og re 12e gr ue 


Quando formaldeído é adicionado, a reação líquida é o consu- 
mo de HSO, e nào o de SO}. 


H,C—O + HSO; э HC 


Formaldeído  Bissulito 


A 
HC=0 + 507 э HC 
Sulfto so; 
Ж (B) 
+ HSO; > Н, а 
ч A ©. 
50; so; 


+ so; 


(Na etapa A, o bissulfito é consumido diretamente. Na etapa B, 
a reação líquida é o consumo do HSO,, sem nenhuma mudança 
na concentração de SO:-) 

Podemos preparar uma tabela mostrando como o pH deve 


mudar à medida que o HSO; reage. 
Porcentagem da 

reação que é pH 
completada calculado 

o 62 

90 72 

99 82 

999 92 

9999 102 


Podemos ver que, completados 90%, o pH aumenta apenas de 1 
unidade. Nos próximos 9% de reação, o pH subirá mais uma unida- 
de. Ao final da reação, a mudança no pH deve ser muito abrupta. 
Na reação-relógio do formaldeído, adiciona-se formaldeí- 
do a uma solução contendo HSO;, SO: e fenolftaleína como 
indicador. A fenolftaleína é incolor em pH abaixo de 8,0 e ver- 


DEMONSTRAÇÃO Como Funciona um Tampão 


Tempo (s) 
Gráfico de pH contra tempo na reação-relógio do formaldeido, 


melha acima desse pH. A solução permanece incolor por mais 
de um minuto. De repente, o pH sobe e o líquido se torna rosa. 
O acompanhamento do pH com um eletrodo de vidro apresen- 
ta os resultados que são mostrados no gráfico visto na figura a 
seguir. 
Procedimento: Todas as soluções têm que ser recém-prepa- 
radas. Prepare uma solução de formaldeído diluindo 9 mL de 
formaldeído 3796 em massa а 100 mL. Dissolva 1,4 де Na,S.O, 
(metabissulfito de sódio) e 0,18 g de Na SO, em 400 mL de 
água, e adicione -1 mL de solução de fenolftaleína à solução 
(Tabela 10-3). Adicione 23 mL da solução de formaldeído à so- 
lução de tampão bem agitada para iniciar a reação. O tempo 
de reação pode ser ajustado pela mudança da temperatura, das 
concentrações ou do volume. 

Uma variante menos tóxica desta demonstração utiliza glio- 

I 

xal (HC—CH) em lugar do formaldeído.” Um dia antes da de- 
monstração, dilua 2,9 g 40% em massa de glioxal (20,0 mmol) 
até 25 mL. Dissolva 0,90 g de Na,S,O, (4,7 mmol), 0,15 g de Na, 
SO, (12 mmol) e 0,18 g de Na.EDTA-2H,O (0,48 mmol, para 
proteger o sulfito da oxidação pelo ar catalisada por metal) em 
50 mL. Um mol de Na.S,O, produz 2 mols de HSO; pela reação 
com H,O. Para a demonstração, adicione 0,5 mL de indicador 
vermelho de fenol (Tabela 10-3) a 400 mL de H,O mais 50 mL 
de solução de sulfito. Adicione 2,5 mL de solução de glioxal à 
solução de sulfito bem agitada para iniciar a reação relógio 


Preparando um Tampão na Prática! 


Na prática, um tampão tris de pH 7,60 não é preparado fazendo-se o cálculo de quanto se 

deve misturar. Vamos supor que desejamos preparar 1,00 L de tampão contendo tris 0,100 M 

em um pH de 7.60. Admite-se que o tris cloridrato sólido está disponível, assim como uma 

solução de NaOH, aproximadamente, 1 M. O tampão é preparado do seguinte modo: 

1. Pesamos 0,100 mol de tris cloridrato e dissolvemos em um béquer contendo cerca de 
800 mL de água. 

2. Colocamos um eletrodo de pH, previamente calibrado, na solução e monitoramos o pH. 

3, Adicionamos a solução de NaOH até o pH estar exatamente em 7,60. 

4. Transferimos a solução para um balão volumétrico e lavamos o béquer várias vezes. 
Adicionamos as águas de lavagem ao balão volumétrico. 

5. Diluímos até a marca e homogeneizamos. 

Não se deve adicionar diretamente a quantidade calculada de NaOH quando se prepara a 

solução-tampão. Esse procedimento não permite ajustar exatamente o pH desejado. A ra- 

zão para o uso de 800 mL de água na primeira etapa é que o volume estará razoavelmente 

próximo do volume final durante o ajuste do pH. Caso contrário, o pH mudará ligeiramen- 

te quando a amostra for diluída ao seu volume final e a força iônica do meio mudar. 


Capacidade de Tamponamento"* 
A capacidade de tamponamento (capacidade-tampáo), В, é a medida de quanto uma solu- 
ção resiste a mudanças no pH quando um ácido ou uma base forte é adicionado. A capaci- 
dade de tamponamento é definida como 


Capacidade de tamponamento: В = au on (8-19) 


em que C, e C, são os números de mols de ácido forte e de base forte por litro necessários 
para produzir uma mudança de uma unidade no pH. Quanto maior for o valor de р, mais 
resistente à variação de pH será a solução. 

A Figura 8-4a mostra o gráfico de C, contra pH para uma solução contendo HA 0,100 F 
com pK, = 5,00. A ordenada (C,) é a concentração formal de base forte necessária para ser 
misturada com HA 0,100 F de modo a fornecer o pH indicado. Por exemplo, uma solução con- 
tendo OH- 0,050 F mais HA 0,100 F deve ter um pH de 5,00 (desprezando-se as atividades). 

A curva na Figura 8-4b, derivada da curva superior, mostra a capacidade de tampona- 
mento para o mesmo sistema. A característica mais notável da capacidade é que ela alcan- 
ça um máximo quando pH = рК, ou seja, um tampão é mais eficaz em resistir à mudança 
de pH quando pH = pK, (isto é, quando [HA] = [A ]). 

Na escolha de um tampão, deve-se escolher um tampão cujo pK, seja o mais próximo possível 
do pH desejado. A faixa útil de pH de um tampão geralmente é considerada como sendo pK, + 1 
unidade de pH. Fora desse intervalo, não existe quantidade suficiente, nem de ácido fraco nem 
de base fraca, para reagir com a base ou com o ácido que foi adicionado. Evidentemente, a capa- 
cidade de tamponamento pode ser aumentada pelo aumento da concentração do tampão. 

A curva da capacidade de tamponamento na Figura 8-4b continua ascendente em va- 
lores altos de pH (e em pH baixo, que não é mostrado) simplesmente porque existe uma 
alta concentração de OH. em pH alto (ou H em pH baixo). A adição de uma pequena 
quantidade de ácido ou de base a uma grande quantidade de OH" (ou Н.) não tem um 
efeito muito grande no valor do pH. Uma solução de pH alto é tamponada pelo par ácido 
conjugado-base conjugada H,O/OH . Uma solução com pH baixo é tamponada pelo par 
ácido conjugado-base conjugada H,O-/H.O. 


O pH do Tampáo Depende da Força lónica e da Temperatura 


A equação de Henderson-Hasselbalch, escrita corretamente (Equação 8-18), inclui os coefi- 
cientes de atividade. O principal motivo por que o pH de um tampão não é igual ao pH obser- 
vado é pelo fato de a força iônica não ser nula (0), de modo que os coeficientes de atividade 
não são iguais a 1. A Tabela 82 lista os valores de pK, para tampões comuns, que são ampla- 
mente utilizados em bioquímica. Os valores são listados para forças iônicas O e 0,1 M. Se uma 
solução tampão tem uma força iônica mais próxima de 0,1 M do que de 0,o cálculo mais exato 
do pH tem que ser realizado utilizando-se um valor de pK, correspondente a p = 0,1. 

Se misturarmos 0,200 mol de ácido bórico com 0,100 mol de NaOH em 1,00 L, obtemos 
uma mistura 1:1 de ácido bórico e sua base conjugada com uma força iónica de 0,10 M: 


B(OH),  +OH” >(HO),BO” + H,O 
Ácido bórico (HA) Borato (A`) 
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Razões por que um cálculo estaria errado: 


11. Os coeficientes de atividade não foram 
considerados. 

2. A temperatura poderia não ser 25°C, a 
temperatura em que o pk, está tabelado. 
3.Asaproximações de que [HA] =F, e [A] = 
F, podem estar erradas. 

4.0 valor de pK, para o tris presente 

na Tabela consultada regularmente 
provavelmente não corresponde exatamente 
ao que se mede no laboratório. 

5. Outros fons além da espécie ácida e 

da espécie básica afetam o pH através de 
reações de pares de fons com as espécies 
ácida e básica. 


Escolha um tampão com pK, o mais próximo 
possível do pH desejado. 


903 4 8 6 7 8 9 10111213 
pH 


FIGURA 8-4 (o) С, contra pH para uma solu- 
ção contendo HA 0,100 F com pK, = 5,00. (b) 
A capacidade de tamponamento contra pH, 
para o mesmo sistema, alcanca um máximo 
quando pH = pk, A curva de baixo é a deri- 

vada da curva de cima. 
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TABELA 8-2 Estruturas e valores de pK, para tampões comuns**«* 


Massa — A(pK)AT 
Nome Estrutura p=0 p=01m_ formal K 
| eon 
Ácido N-2-acetamidoiminodiacético H,NCCH,NH -(COH) 159 190,15 = 
(ADA) “сн,со,н 
N-tris(hidroximetil)metilglicina. (HOCH;),CNH,CH,CO;H 2/02(COH)  — 179,17 — -0003 
(TRICINA) 
Ácido fosfórico HPO, 2,15 (рК) 1,92 98,00 0,005 
N,N-Bis(2-hidroxietil)glicina (HOCH,CH,), NHCH,CO;H 223(COH)  — 16317 = 
(BICINA) 
ADA (ver acima) 248(COH) 231 190,15 € 
Ácido piperazino-N,N'-bis 70,5; сндй Dl CH,S0; —(pK, 267 30237 - 
(2-ctanossulfónico) PIPES seu ч ек) 
| 
Ácido cítrico Ho, cor CCH COH 313(PK) — 290 19212 -0,002 
сон 
1 
Glicilglicina. н, cri NnicH co 314(COH) зп 13212 0,000 
Ácido piperazino-N,N--bis O,S(CH),NÉ. HNCCH;)S0 5 -(pK) 379 33042 - 
(3-propanossulfónico) (PIPPS) a SI 125505 3 
Ácido piperazino-N,N'-bis(4- "O,S(CH), NH HÑ(CH,)¿SO; —(pK) 429 35847 - 
butanossulfônico) (PIPBS) AS j 
Dicloridrato de N,N'-dietilpiperazina CH,CH. sá D .CH,2ct- —(pK) 448 215,16 = 
(DEPP-2HCI) Р н : 
Ácido cítrico (ver acima) A76(pK) — 435 19212 -0,001 
Ácido acético CH,CO.H 476 462 60,05 0,000 
Ácido N,N'-dietiletilenodiamino- "o SC A HC CH ACE 450; (К) 562 360,49 = 
N,N^bis(3- ossulfóni 
ere RR =) CH,CH; CH,CH, 
Ácido 2-(N-morfolino) o” Ухнсн,сн,ѕ0; 627 6,06 19524 -0009 
etanossulfónico (MES) o * 
Ácido cítrico (ver acima) 6,40 (рК) 570 192,12 0,002 
Dicloridrato de N,N,N',N"- tetraetile- Et, NHCH,CH,HINEt-2CI- —(pK) 658 24523 - 
tilenodiamina (TEEN 2HCI) 
Cloridrato de 1,3- (HOCH.),CÑH(CH,)¿NH,-2C1" 6,65 (рК) - 35526 = 
bis[tris(hidroximetil)metila- 
mino]propano-(BIS-TRIS (HOCH,),C 
propano-2HCI) 
ADA (ver acima) 6,84 (NH) 667 190,15 0,007 


а. А forma de cada molécula vista nesta tabela é a forma protonada. Os átomos de hidrogênio ácidos são mostrados em negrito. Os valores de pK, referem-se à 


temperatura de 25°С. 
b Diversos tampões nesta tabela são 


amplamente utilizados. 
fisiológica. (C. L. Bering, J. Chem. Ed. 1987, 64,803). Lum et onde os арда MES МОРЗ ão em, 
em quantidades mínimas nos tampões HEPES e HEPPS apresentou forte 


ет pesquisas biomédicas devido às. 


afinidade por esse 
Marsh, Y-F Chin, L Sigg R. Hari Н. Xu, Anal Chem. 2003, 75,671. Оз tampões ADA, BICINA, ACES e TES ёт uma ceia 
Tampóes de 


Nakon e C. R. Krishnamoorthy, Science 1983, 221, 749). 


descritos por U. Bips, H. Elias, M. Hauroder, G. Kleinhans, S Pfeifer e К. J. Wannowius, Inorg. Chem. 1983, 22, 3862. 
c Alguns dados foram obtidos de R. N. Goldberg, N. Kishore e R. M. Lennen, J. Phys Chem. Ref Data 2002, 31, 231. Este artigo fornece a dependência do pK, com а 


temperatura. 


d. A dependência dos valores de pK, em relação à temperatura e à força iônica do meio pode ser encontrada para os seguintes tampões nas segi 
=D. Feng W. E Koch e Y. C. Wu, Anal. Chem. 1989, 61, 1400; MOPSO — Y. C. Wu, Р.А. Berezansky, D. Feng e W. Е Koch, Anal. Chem. 1993, 65, 1084; ACES е CHES- К. 


N. Roy, Bice, J. Greer, A. 


Caristen, J. Smithson, 
PIPES, PIPPS, PIPBS, MES, MOPS e MOBS — A. Kandegedara e D. 
capacidade de 


desenvolvido para apresentar uma pequena 


relativamente fracas com ions metálicos e à sua inércia 
detectável pelo íon Che”, uma impureza presente 
fon, e o tampão MOPSO ligou-se estequiometricamente ao Си? (H. E. 
capacidade de ligação com metais (R. 
lutidina para a faixa de pH entre 3 е 8, com possibilidade de ligação limitada com o metal, foram 


uintes referências: HEPES 


W.S Good, С.Р. Moore, L. №. Roy e К. М. Kuhler J. Chem. Ел. Data 1997, 42, 4I; TEMN, TEEN, DEPP, DESPEN, 
В. Rorabacher Anal Chem. 1999, 71, 3140. Este último conjunto de tampdes foi es 


specificamente 
combinação com metais (Q. Yu, A. Kandegedara, Y. Xu e D. B. Rorabacher, Anal Biochem. 1997, 253, 50). 
е А nota na margem no final da Seção 8-2 se refere à distinção entre valores de pK, em н = 0 e p = 0,1 М. 
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TABELA 8-2 (continuação) Estruturas e valores de pK, para tampões comuns**<* 


Nome Estrutura 
Ácido N-2-acetamido-2- T. 
aminoetanossulfônico (ACES) H;NCCH;NH;CH;CH;SO; 685 6,15 18220 -0.018 
Ácido 3-(N-morfolino)-2- 9н 
hidroxi ossulfônico Я 
(MOPSO) аи о/ Ухнсн,снсн,ѕо; 690 E 20526 -0015 
Cloridrato de imidazol HK 699 700 104,54 -0022 
Wa 
N 
H 
nes (ver acima) 714 (pK) 693 30237 -0007 
ido 3-(N-morfolin e 
pr MORS) о 'H,CH,CH,S0; 718 708 20026 -0012 
Ácido fosfórico HPO, 720(K) — 67 9800 -0002 
Ácido 4-(N-morfolino) ЛУ " 
butanossulfónico (MOBS) O JNHCHCHCH,CH,SO; = 748 22329 = 
Ácido N-tris(hidroximetil)metil-2- + a 
aminoetanossulíônico (TES) (HOCH,),CNH,CH,CH;SO; 7,55 7,60 22925 -0019 
Ácido N-2-hidroxietilpiperazino-N'- me a 
2-etanossulfónico (HEPES) носн,сн,ҳ, NHCH,CH;SO; 7,56 749 23830 -0012 
PIPPS (ver acima) (К) 79 33042 - 
Ácido N-2-hidroxietilpiperazino-N"- К А 
3 propanossulfónico (HEPPS) HOCH,CHN. NH(CH)SO; 796 787 25233 -0013 
1 
Cloridrato de glicilamida H,NCH,CNH,-CI- - 8,04 110,54 - 
Cloridrato de tris(hidroximetil) (HOCH,),CÑH, CH 807 810 157,60 -0,028 
aminometano (TRIS-HCI) 
TRICINA (ver acima) SIA(NH — 17917 -0018 
(ver acima) 826(NH) 809 13212 -00% 
(ver acima) 833(NH) 822 163,17 -0,015 
(ver acima) —(pK) 855 358,47 - 
(ver acima) —(pK) 858 207,10 - 
(ver acima) -(pK) 906 360,49 - 
BIS-TRIS propano2HC1 (ver acima) 9100K)  — 355,26 - 
Amónia NH; 924 - 1703 -003 
Ácido bórico B(OH), 924 (pK,) 898 61,83 0,008 
Ácido cicloexilaminoetanossulfônico Ñ E 
(ES, ( )-—н,снсн,о; 939 = 20729 -0023 
TEEN-2HCI (ver acima) —(pk) 988 24523 - 
Ácido 3-(cicloexilamino) 5 E 
pe caio ()—Ñn1,CH,CH,CH;S0; 10,50 1059 — 22132 -0028 
Dicloridrato de N,N,N',N"- Ñ ar E 5 
cias Et NHCH,HNEt,-2C1 (pK) 1101 2121 
(TEMN2HCI) 
Ácido fostórico нро, 12,35 (pK) 11,52 9800 -0009 
Ácido bórico B(OH), 124(pK)  — 61,83 = 
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A mudança da força iônica altera o valor 
do pH, 


A mudança da temperatura provoca uma 
mudança no valor do pH. 


O que misturamos não é o que obtemos em 
uma solução diluída ou em valores extremos 
de pH. 


O HA nessa solução está mais que 40% 
dissociado. O ácido é muito forte para que 
aproximação [HA] =F, seja válida. 


Encontramos para o ácido bórico na Tabela 8-2 que pK, = 9,24 em н = 0 e pK, = 898 
ет р = 0,1 M. Prevemos que o pH de uma mistura 1:1 de ácido bórico e borato terá pH 
próximo de 924 em força iônica baixa e próximo de 8,98 em р = 0,1 M. Como outro exem- 
plo do efeito da força iônica consideramos uma solução estoque 0,5 M de tampão fosfato. 
Essa solução tem um pH = 6,6 e quando é diluída para 0,05 M o pH aumenta para 6,9 um 
efeito bem significativo. 

Para quase todos os problemas neste livro usamos os valores de pK, em | = 0. Somente 
quando não há nenhum valor de pK, listado em | = 0, usamos o pK, para р = 0,1 M. 

O pK, dos tampões varia com a temperatura, conforme indicado na última coluna da 
Tabela 8-2. O tris possui uma dependência excepcionalmente grande, cerca de -0,028 uni- 
dade de pK, por grau, próximo da temperatura ambiente. Uma solução de tris feita para 
um pH8,07 25°C, terá um pH =8,7 a 4°C e um pH=7,7 a 37°C. 


Quando o que Misturamos Não É o que Obtemos 


Em uma solução diluída, ou em valores extremos de pH, as concentrações de HA e A: em 
solução não são iguais às suas concentrações formais. Suponha que misturemos F,,, mols 
de HA e F,- mols do sal Na*A-. Os balanços de carga e de massa são 


Balanço de massa: Енд +FA-=[HAJ+[A ] 
Balanço de carga: [Na*] + [H"]=[0H"]+ [O ]7 
Substituindo [Маг] = F,- e resolvendo algebricamente, temos as equações 
[HA] = Faa- [87] [OH] ob 
[A7] = E +[H']-[0H] Фа) 
Até agora, admitimos que [HA] =F, e [A ] =F,- „e utilizamos esses valores na equação 
de Henderson-Hasselbalch. Um procedimento mais rigoroso é utilizar as Equações 8-20 e 
8-21. Veremos, que se F,,, ou F,- for pequeno, ou se [Н'] ou [OH] for grande, as aproxima- 


ções [HA] =F, e [A] =F,- nào são válidas Em soluções ácidas, [H:] >> [OH ) logo [OH ] 
pode ser ignorada nas Equações 8-20 e 8-21. Em soluções básicas, [H-] pode ser desprezada. 


Um Tampão Diluído Preparado a Partir de um Ácido 
Moderadamente Forte 

Qual será o pH se 0,0100 mol de HA (com pK, =2,00) e 0,0100 mol de А: são dissolvidos 
em água, completando-se o volume até 1,00 L de solução? 


Solução Como a solução será ácida (pH = pK, = 2,00), podemos desprezar [OH ] nas 
Equações 8-20 e 8-21. Substituindo-se [H*] = x nas Equações 8-20 e 8-21, usamos a equa- 
ção de K, para determinarmos [Н]: 


HA =H'+ 
0100-x х 00100+х 


«(EJA (00010059) 19.200 25 
KUBA] ^ (000-3) "10 (622) 
=>x=0,00414M = pH=-log[H"]=2,38 


O pH 6238 em vez de 2,00. As concentrações de HA e de Аг não são as que misturamos: 


[HA] + Fia - [H*] = 0,005 86 М 
[A7] 4 F,- -[H*] -00141M 


Neste exemplo, HA é muito forte e as concentrações de HA e А: são muito baixas para 
que sejam iguais às suas concentrações formais. 


Teste a Você Mesmo Determine o pH se pK, = 3,00 em vez de 2,00. A resposta fez sentido? 
(Resposta: 3,07) 


A equação de Henderson-Hasselbalch (com os coeficientes de atividade) sempre é vá- 
lida, porque é apenas uma outra forma de se escrever a expressão de equilíbrio de K,. As 
aproximações [HA] =F,,, e [A] = F,- é que nem sempre são válidas. 

Em resumo, um tampão consiste em uma mistura de um ácido fraco e sua base conjugada. 
O tampão é mais útil quando pH = pK Em uma faixa razoável de concentração, o pH de um 
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tampão é praticamente independente da concentração. Um tampão resiste a mudanças no 
pH porque reage com os ácidos ou bases adicionados. Se muito ácido ou base for adicionado, 
O tampão será totalmente consumido e não resistirá mais às mudanças de pH. 


ES usando a Ferramenta do Excel Atingir Meta e Como Dar 
Nome às Células 


Mostramos no final do Capítulo 7 que a função Atingir meta permite determinar solu- 
ções para equações numéricas. Ao resolvermos a Equação 8-22, fizemos a conveniente 
aproximação de que [H*] >> [OH ] e desprezamos [OH ]. Com a função Atingir meta é 
fácil usar as Equações 8-20 e 8-21, sem termos que recorrer a aproximações. 


EIA IE, =[н°]1-[он-} 
FT BAD ^ Fas [E°] + 0H] en 


A planilha eletrônica vista a seguir ilustra o uso da função Atingir meta e mostra 
como é possível nomear-se as células, o que facilita a identificação das fórmulas que são 
usadas. Na coluna A entramos com os dísticos que identificam K , K, E, F, (= F,), H 
(=[H']) e OH (-[OH ]). Escreva os valores numéricos de K,, K., F,, е Ё, nas células 
B1:B4. Na célula BS, entraremos com um primeiro valor estimado para [H'). 


Ka Quociente reacional 

Kw= para Ka 

ЕНА= ЕДА ИНА] = 

H= <-H varia com Atingir meta até que 04 = Ka 
OH = Kw/H = 04 = H'(FA + Н – OHY(FHA — H + OH) 
pH=-log(H)= | 


Desejamos agora dar nomes às células de B1 a B6. No Excel 2007, selecionamos a cé- 
lula B1, vamos para a guia Fórmula e clicamos em Definir Nome. Abre-se uma janela que 
perguntará se você quer usar o nome “Ka” que aparece na célula A1. Se gostar desse nome 
clique OK. Agora, quando você selecionar a célula B1, o nome na parte superior esquerda 
da planilha mostra Ka em vez de B1. Nas versões anteriores do Excel, selecionamos a cé- 
lula B1, vamos para o menu Inserir, selecionamos Nome e então Definir. Por meio desse 
procedimento, nomeamos as outras células na coluna B: “Kw”, “FHA”, “FA”, "H" e "OH". 
Agora, quando você quiser escrever uma fórmula correspondente à célula B2, pode escre- 
ver Kw em vez de B2. Kw passa a ser uma referência absoluta para a célula $BS2. 

Na célula B6, entre com a fórmula “=Kw/H” e o Excel retorna o valor 1E-11 para 
[OH]. A utilidade em nomear as células é que é bem mais fácil entender "-Kw/H" do 
que “=$B$2/$B$5". Na célula B7, entre com a fórmula “= -log(H)” para o valor do pH. 

Na célula D4 escreva *-H*(FA«H-OH)(FHA-H«OH)", que é o quociente na Equa- 
ção 8-23. O Excel retorna o valor 0,001 222, baseado na suposição [Н] = 0,001 que foi 
escrita na célula BS. 

Agora usamos а função Atingir meta para variar o valor de [Н] na célula BS até 
que o quociente reacional na célula D4 seja igual a 0,01, que é o valor de K, Antes de 
usar a função Atingir Meta no Excel 2007, clique no botão do Microsoft Office no canto 
superior esquerdo da planilha, clique em Opções do Excel e então em Fórmulas. Fixe 
Número máximo de alterações em um número pequeno, por exemplo, 1e-20, para obter 
uma resposta com grande precisão. Para executar Atingir meta, vá para a guia Dados, 
clique em Análise de Hipótese e então selecione Atingir Meta. Na janela que se abre, 
especifique para a célula D4 o valor 0,01 variando a célula BS. Clique OK e o Excel varia 
a célula BS até que o valor [Н:] = 4,142 x 10” dé um quociente de reação de 0,01 na cé- 
lula D4. Valores da estimativa inicial para H diferentes daquele que foi proposto podem 
gerar soluções negativas ou fazer com que não haja convergência para a solução final do 
problema. Existe apenas um único valor positivo de H que satisfaz a Equação 8-23. Para 
versões anteriores do Excel, no menu Ferramentas, selecione Opções e vá para o item 
Cálculo. No campo Número máximo de alterações insira o valor 1e-20. No menu Ferra- 
mentas selecione Atingir meta e proceda conforme descrito anteriormente. 


Teste a Você Mesmo Determine H se K, = 0,001. (Resposta: Н = 8,44 x 10“, pH = 307) 


Equilíbrios Ácido-Base Monopróticos 


191 


Termos importantes a 


ácido forte constante de dissociação 
ácido fraco ácida, K, 

base forte constante de hidrólise da 
base fraca base, K, 

capacidade de tamponamento  eletrólito fraco 


equação de Henderson- ácido) 

Hasselbalch par conjugado ácido-base 
grau de associação,a (deuma рК 

base) tampão 
grau de dissociação, a (de um 


Ácidos ou bases fortes. Para concentrações razoáveis (= 10* M), 

os valores de pH ou pOH podem ser obtidos diretamente da 
concentração formal do ácido ou da base. Quando a concentra- 
ção está próxima de 107 M, usamos o tratamento sistemático 
do equilíbrio para calcular o pH. Em concentrações ainda mais 
baixas, o pH é 7,00, valor controlado pela autoprotólise do sol- 
vente, 

Ácidos fracos. Para a reação HA = H* + A”, escrevemos е 

resolvemos a equação K, = x'/(F — x), em que [H'] = [A] = x € 
[HA] = F —x. O grau de dissociação é dado рога = [A J([HA] + 
[А ]) =x/F O termo pK, é definido como pK, = -log K,. 
Bases fracas ParaareaçãoB +H,O =BH' + ОН escrevemos 
e resolvemos a equação К, = xº/(F — x),em que [OH ] = [BH] = 
xe [B]=F-x.O ácido conjugado da base fraca é um ácido fra- 
co, a base conjugada de um ácido fraco é uma base fraca. Para 
um par conjugado ácido-base, КК, = К. 

Tampões. Um tampão é uma mistura de um ácido fraco e sua 
base conjugada. Ele é capaz de resistir a mudanças no pH, pois 


reage com o ácido ou a base que foi adicionada. O pH é dado 
pela equação de Henderson-Hasselbalch. 
[АЈ 
=pK, «log A 
Pat OHA] 
onde pK, se aplica às espécies no denominador. As concentrações 
de HA e A: são praticamente as mesmas que foram usadas para 
preparar a solução. O pH de um tampão tende a ser independen- 
te da diluição, mas a capacidade de tamponamento aumenta com 
o aumento da concentração do tampão. A capacidade máxima de 
um tampão é em pH = pK e a faixa útil é pH = pK, +1. 

A base conjugada de um ácido fraco é uma base fraca. Quan- 
to mais fraco for o ácido, mais forte será a base. No entanto, se 
um membro de um par conjugado for fraco, o seu conjugado 
também o será. A relação entre K, de um ácido e K, de sua base 
conjugada em solução aquosa é KK, = K, Quando um ácido 
(ou base) forte é adicionado a uma base (ou ácido) fraca, eles 
tendem a reagir entre si completamente. 


Fxercidos === 


8-A. Utilizando os coeficientes de atividade de maneira correta, 
determine o pH de uma solução de NaOH 1,0 x 10° M. 


8-B. Sem usar atividades, calcule o pH de 
(a) uma solução de HBr 1,0x10*M 


(b) uma solução de H,SO, 1,0 x 10* M (o H,SO, se dissocia 
completamente em 2H* mais SO;- nesta concentração baixa.) 


8-С. Qual é o pH de uma solução preparada pela dissolução de 
1,23 g de 2-nitrofenol (MF 139,11) em 0,250 L? 


8.0. O pH de uma solução de o-cresol 0,010 M é 6,16. Determi- 
ne o pK, para este ácido fraco. 


© 


он 


8-E, Calcule o valor limite do grau de dissociação (а) de um 
ácido fraco (pK, = 5,00), quando a concentração de HA se apro- 
xima de zero. Repita o mesmo cálculo para pK, = 9,00. 


8-F. Encontre o pH de uma solução de butanoato de sódio 0,050 
M (o sal de sódio do ácido butanoico, também chamado de áci- 
do butírico). 


8-G. O pH de uma solução de etilamina 0,10 M é 11,82. 
(a) Sem consultar o Apêndice G, determine K, para a etilamina. 


(b) Utilizando os resultados de (a), calcule o pH de uma solução 
de cloreto de etilamônio 0,10 M. 


8-Н. Qual das seguintes bases é mais adequada para se preparar 
um tampão de pH 9,00? (i) NH, (amônia, К, = 1,76 x 107); (ii) 
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ë For (anilina, К, = 3,99 x 1079); (iii) H,NNH, (hidrazina, 
71,05 x 10°); (iv) C,H,N (piridina, К, = 1,58 x 107). 


M Uma solução contém 63 pares conjugados ácido-base dife- 
rentes. Entre eles estão o ácido acrílico e o fon acrilato, com a 
razão em equilíbrio [acrilato) [ácido acrílico] = 0,75. Qual é o 
pH da solução? 
HaC=CHCO,H — pK,-425 
2 А 2 PK, 
8-J. (a) Determine o pH de uma solução preparada pela dissolu- 
ção de 1,00 g de cloridrato de glicinamida (Tabela 8-2) mais 1,00 
g de glicinamida em 0,100 L. 


о 
ENA е 
b 


(b) Quantos gramas de glicinamida devem ser adicionadas a 
1,00 g de cloridrato de glicinamida para se obter 100 mL de so- 
lução com pH 8,007 


(c) Qual deve ser o pH se à solução em (a) forem misturados 
5,00 mL de НС 0,100 M? 


(d) Qual deve ser o pH se à solução em (c) forem misturados 
10,00 mL. de NaOH 0,100 M? 


(e) Qual deve ser o pH se à solução em (a) forem misturados 
90,46 mL de NaOH 0,100 M? (Essa é a quantidade exata de 
NaOH necessária para neutralizar o cloridrato de glicinamida.) 


8-K. Uma solução com uma força iônica de 0,10 M, contendo 
fenilidrazina 0,010 O M, tem um pH de 8,13. Utilizando os coe- 
ficientes de atividade corretamente, determine o pK, para o íon 


Glicinamida 
CHN;O 
MF - 7408 
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fenilidrazínio encontrado no cloridrato de fenilidrazina. Supo- 
nha que y, = 0,80. 


Red O mi 


Problemas 


Ácidos e Bases Fortes 


8-1. Por que a água não se dissocia para produzir H* 107 M e 
OH- 10” M quando alguma quantidade de НВг é adicionada? 


8-2. Calcule o pH de (a) uma solução de HBr 1,0 x 10º M; (b) 
uma solução de KOH 1,0 x 10? M. 


8-3. Calcule o pH de uma solução de HCIO, 50 x 10º M. Que 
fração do total de H* nessa solução é proveniente da dissocia- 
ção da água? 


8-4. (a) O pH medido para uma solução de HC10,100 M, a 25°C, 
é 1,092. A partir desta informação, calcule o coeficiente de ati- 
vidade do H* e compare sua resposta com a que aparece na Ta- 
bela 7-1, 


(b) O pH medido de uma solução de НСІ 0,010 0 M + KCl. 
0,090 0 M, a 25*C, é 2,102. A partir dessa informação, calcule o 
coeficiente de atividade do H* nessa solução. 


(с) As forças iônicas das soluções em (a) e (b) são as mesmas. O 


que você pode concluir sobre a dependência dos coeficientes de 
atividade em relação aos fons em uma solução? 


Equilíbrios Envolvendo Ácidos Fracos 


8-5. Escreva a reação química cuja constante de equilíbrio é 
(a) K, para o ácido benzoico, C,H.CO.H 

(b) К, para o fon benzoato, C,H,CO; 

(e) K, para a anilina, C, H.NH, 

(d) K, para o fon anilínio, C,H,NO;. 


8-6. Determine o pH e o grau de dissociação (а) de uma solução 
0,100 M do ácido fraco HA com К, = 1,00 x 10”. 


8-7. BH+CIO; é um sal formado a partir da base B (К, = 1,00 x 
10) e do ácido perclórico. Ele se dissocia em ВН, um ácido 
fraco, e em CIO; , que não é um ácido nem uma base. Determine 
o pH de uma solução de BH+CIO, 0,100 M. 


8-8. Determine opH e asconcentraçõesde (CH,) Ne (CH,) NH" 
ет uma solução de cloreto de trimetilamónio 0,060 М. 


8.9, Utilize o quociente de reação, Q, para explicar por que o 
grau de dissociação de um ácido fraco, HA, aumenta quando a 
solução é diluída por um fator de 2. 


8-10. Quando um ácido fraco é fraco e quando um ácido fraco é 
forte? Mostre que o ácido fraco HA está 92% dissociado quan- 
do dissolvido em água se a concentração formal for um décimo 
de K (F = K /10). Mostre que a fração de dissociação é de 27% 
quando Е = 10K . Em que concentração formal o ácido estará 
99% dissociado? Compare sua resposta com a curva da esquer- 
da na Figura 8-2. 


Equilibrios Ácido-Base Monopróticos 


eL. ES prepare uma planilha eletrônica semelhante àquela 
mostrada no final desse capítulo usando a função Atingir meta 
para determinar o pH de 1,00 L de uma solução contendo 0,030 
mol de HA (pK, = 2,50) e 0,015 mol de NaA. Qual seria o valor 
do pH calculado se fizermos as aproximações [HA] = 0,030 e 
[А:]= 00152 


8-11. Uma solução de ácido benzoico 0,045 0 М tem um pH de 
2,78. Calcule o pK, para este ácido. 


8-12. Uma solução de HA 0,045 0 M está 0,60% dissociada. Cal- 
cule o pK, para esse ácido. 


8-13. O ácido barbitúrico se dissocia da seguinte maneira: 
o 


hd 


o 
axi EN NC -H* 
о 


Ácido barbitúrico 
HA ^ 

(a) Calcule o pH e o grau de dissociação de uma solução de 

ácido barbitúrico 102% M. 

(b) Calcule o pH e o grau de dissociação de uma solução de 

ácido barbitúrico 10% M. 


8-14, Utilizando os coeficientes de atividade, calcule o pH e o 

grau de dissociação de uma solução de hidroxibenzeno (fenol) 

50,0 x 10? M em LiBr 0,050 M. Considere que o tamanho do 
H,O- é de 600 pm. 


815.0 fon Се é ácido devido à reação de hidrólise 
Cr™ + H20 => сон)” +H 


[Outras reações que se passam nesse sistema produzem 
Cr(OH);, Cr(OH), e Cr(OH);.] Determine o valor de К, na 
Figura 6-8. Considerando somente a reação de К, calcule o pH 
do Cr(CIO,), 0,010 M. Que fração de cromo está presente na 
forma de Cr(OH)? 


8-16. A partir da constante de dissociação do HNO, a 25°С, по 
Boxe 8-1, determine as porcentagens de dissociação nas solu- 
ções de HNO, 0,100 M e 1,00 M. 


8-17. ES Atingir Meta do Excel. Resolva a equação Е -х) = 
K por meio da função Atingir meta. Fixe um valor de x na célula 
А4 e calcule x"/(F — х) na célula B4. Use а função Atingir meta 
para variar o valor de x até que x'/(F — x) seja igual a K. Use sua 
planilha para verificar sua resposta para o Problema 8-6. 


Atingir Meta do Excel 


MEX) = 
1,1111Е-03 
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Equilíbrios Envolvendo Bases Fracas 


8-18. Compostos covalentes geralmente possuem pressão de va- 
por maior que os compostos iônicos. O odor “desagradável” de 
peixe resulta das aminas presentes no peixe. Explique por que 
espremer limão (que é ácido) sobre o peixe reduz o odor desa- 
gradável (e о gosto). 

8-19. Determine o pH e o grau de associação (a) de uma solu- 
ção 0,100 M de uma base fraca B com K, = 1,00 x 10%, 


8-20. Determine o pH e as concentrações de (CH)N e 
(СН) МН" em uma solução de trimetilamina 0,060 М. 


8-21. Calcule o pH de uma solução de NaCN 0,050 M. 

822. Calcule o grau de associação (a) para as soluções de ace- 
tato de sódio 1,00 x 10”, 1,00x 107 e 1,00 x 10™ M. O valor de 
a aumenta ou diminui com a diluição? 


823. Uma solução 0,10 M de uma base apresenta pH = 928. 
Determine o K, para essa base. 


8-24. Uma solução de uma base 0,10M está 2,0% hidrolisada (а= 
0,020). Calcule o valor de K,. 


8-25. Mostre que o limite do grau de associação de uma base 
fraca em água quando a concentração da base se aproxima de O 
éa =10' K,/(1 + 107 K,). Determine o valor limite de a quando 
0*e K, = 10, 


Tampões 


8-26. Descreva como preparar 100 mL de um tampão acetato 
0200 M, de pH 5,00, a partir do ácido acético puro e de soluções 
contendo НСІ -3 M e NaOH -3 M. 


8-27. Por que o pH de um tampão é praticamente independente 
da concentração? 


8-28. Por que a capacidade de tamponamento aumenta com o 
aumento da concentração do tampão? 


8-29, Por que a capacidade de tamponamento aumenta quan- 
do uma solução se toma muito ácida (pH = 1) ou muito básica 
(pH = 13)? 


8-30. Por que a capacidade de tamponamento é máxima quando 
pH-pK,? 


8-31. Explique o seguinte enunciado: a equação de Henderson- 
Hasselbalch (com os coeficientes de atividade) é sempre ver- 
dadeira; o que pode não estar correto são os valores de [A] е 
[HA] que usamos na equação. 


8-32. Qual dos seguintes ácidos é mais adequado para preparar 
um tampão de pH 3,10? (i) peróxido de hidrogênio; (ii) ácido 
propanoico; (iii) ácido cianoacético; (iv) ácido 4-aminobenze- 
nossulfónico. 

8-33. Um tampão foi preparado pela dissolução de 0,100 mol 


do ácido fraco HA (К, = 1,00 x 105) mais 0,050 mol de sua base 
conjugada Na'A- em 1,00 L. Determine o pH. 


8-34. Escreva a equação de Henderson-Hasselbalch para uma 
solução de ácido fórmico. Calcule o quociente [HCO;]/[HCO.H] 
em (a) pH = 3,000; (b) pH = 3,744; (c) pH = 4,000. 


8-35, Calcule o quociente [HCO;J(HCO.H] em pH = 3,744 se a 
fora iônica é 0,1 M utilizando a constante de equilíbrio efetiva 
listada para р = 0,1 no Apêndice С. 


8-36. Sabendo que o pK, para o íon nitrito (NO;) é 10,85, calcule 
о quociente [HNO,J/[NO.] em uma solução de nitrito de sódio 
em (a) pH 2,00; (b) pH 10,00. 


8-37. (a) Você precisaria de NaOH ou de HCI para trazer o pH 
de uma solução de HEPES 0,050 0 M (Tabela 8-2) para 7,45? 


(b) Descreva o limento para a preparação de 0,250 L de 
uma solução de HEPES 0,050 0 M, pH 7,45. 


8-38. Quantos mililitros de HNO, 0,246 M devem ser adiciona- 
dos а 213 mL de uma solução de 2,2-bipiridina 0,00666 M para 
se alcançar um pH de 4,19? 


8-39. (a) Escreva as reações químicas cujas constantes de equi- 
líbrio são K, e К, para o imidazol e o cloridrato de imidazol, 
respectivamente. 


(b) Calcule o pH de uma solução preparada pela mistura de 
1,00 g de imidazol com 1,00 g de cloridrato de imidazol e diluin- 
do a 100,0 mL. 


(c) Calcule o pH da solução se 230 mL de uma solução de 
HCIO, 1,07 M são adicionados. 


(d) Quantos mililitros de uma solução de HCIO, 1,07 M devem 
ser adicionados a 1,00 g de imidazol para se obter um pH de 
6,9937 


8-40. Calcule o pH de uma solução preparada pela mistura de 
0,080 0 mol de ácido cloroacético mais 0,040 0 mol de cloroace- 
tato de sódio em 1,00 L de água. 


(a) Inicialmente faça os cálculos admitindo que as concentra- 
ções de HA e de A` são iguais às suas concentrações formais. 


(b) A seguir faça o cálculo utilizando os valores reais de [HA] 
e [A] na solução. 

(c) Utilizando primeiro o seu raciocínio e depois a equação 
de Henderson-Hasselbalch, determine o pH de uma solução 
preparada pela dissolução de todas as espécies seguintes em 
um béquer contendo um volume total de 1,00 L: 0,180 mol de 
CICH.CO.H, 0,020 mol de СІСН,СО Na, 0,080 mol de HNO, е 
0,080 mol de Са(ОН), Admita que o Ca(OH), se dissocia com- 
pletamente. 


8-41. Calcule quantos mililitros de uma solução de KOH 0,626 
M devem ser adicionados a 5,00 g de MOBS (Tabela 8-2) para 
se ter uma solução de pH 7,40. 


8-42. (a) Use as Equações 8-20 e 8-21 para encontrar as concen- 
trações de HA e A` em uma solução preparada com a mistura 
de 0,002 00 mol de ácido acético mais 0,004 00 mol de acetato de 
sódio em 1,00 L de água. 


оъ) ES Após os cálculos que foram feitos à mão no item (a), uti- 
lize a função Atingir meta para determinar as mesmas respostas. 


8-43. (a) Calcule o pH de uma solução preparada com a mis- 
tura de 0,010 0 mol da base B (К, = 10) com 0,0200 mol de 
BH'Br e diluindo a 1,00 L. Primeiro, calcule o pH admitindo 
que [В] = 0,010 0 M e [BH] = 0,020 0 M. Compare a resposta 
com o pH calculado sem essa suposição. 
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(b) ES Após os cálculos no item (a), que foram feitos à mão, 
utilize a função Atingir meta a fim de determinar as mesmas 
respostas. 

8-44. Efeito da força iônica sobre o pK, O K, para o tampão 
HPO/HPO;-é 

2: Ig 
к, = BROS ET нот: уло 
PO ро; 


Se você misturar H,PO; e HPO em uma razão molar 1:1 e força 
iônica 0, o pH é 7,20. Usando os coeficientes de atividade da Tabe- 
la 7-1, determine o pH da mistura 1:1 de H PO, eHPO? em uma 
força iônica 0,10. Lembre que pH = -log A. =-log[H-h- 


Equilíbrios Ácido-Base Monopróticos 


8-45. Tratamento sistemático do equilíbrio. A acidez do íon АР“ 
é determinada pelas reações vistas a seguir. Escreva todas as 
equações necessárias para determinar o pH de uma solução de 
AI(CIO,), na concentração formal Е. 


AP* + HO АОН? + H* 

AL” +2H,0 АКОН); +2H* 
2A1% +2H,0 == AL(OH)7 «2H* 
AI” +3H,0 —- AKOH)s(ag)  3H* 
Al” +4H,0 La AXOH); + 4H” 
3AI + 4H,0 АОН) + 4H* 
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E Equilíbrio Ácido-Base Poliprótico 


(a) Esqueleto da mioglobina 


(a) O esqueleto polipeptídico da proteína 
mioglobina, que armazena oxigénlonote- 
cido muscular. Para maior clareza, os gru- 
pos substituintes (grupos R da Tabela 9-1) 
não são apresentados na figura. O grupo 
heme, plano, localizado no lado direito 
da proteina contém um átomo de ferro 


Hemoglobin Molecule" Copyright © 1964 
by Sclentific American, Inc] (b)Estrutura da 
heme. (c) Modelo espaço preenchido da 
mioglobina, onde os aminoácidos carre- 
gados contendo substituintes ácidos ou 
básicos estão em verde-escuro e os ami- 
noácidos hidrofóbicos (não polares, têm 
aversão à água) estão em verde-claro. Os 
aminoácidos em branco são hidroflicos 
(polares, têm afinidade pela água), mas 
não estão carregados. A superfície dessa 
proteina solúvel em água é dominada por 
grupos carregados e hidroflicos. [De J. M. 
Berg... LTymoczko e L. Suyer, Biochemistry 
Sth ed, (New York Freeman, 2002)] 


AS PROTEÍNAS SÃO ÁCIDOS E BASES POLIPRÓTICAS 


(9 Modelo espaço preenchido da miogiobina 


As proteínas desempenham diferentes funções biológicas, como, por exemplo, 
suporte estrutural, catálise de reações químicas, resposta imunológica a substâncias 
estranhas, transporte de moléculas através de membranas e controle da expressão ge- 
nética. A estrutura tridimensional e a função de uma proteína são determinadas pela 
sequência dos aminoácidos a partir dos quais a proteína é formada. O diagrama visto 
na figura a seguir mostra como os aminoácidos estão ligados entre si para formarem 
um polipeptídeo. Dos 20 aminoácidos comuns, três possuem substituintes de cará- 
ter básico e quatro possuem substituintes ácidos. A mioglobina, vista anteriormente, 
se enovela em diversas regiões helicoidais que controlam o acesso do oxigênio e de 
outras moléculas pequenas ao grupo heme, cuja função é armazenar O, nas células 
dos músculos. Dos 153 aminoácidos existentes na mioglobina das baleias, 35 possuem 
grupos substituintes de caráter básico e 23, substituintes de caráter ácido. 


Um polipeptídeo 
(Uma proteína é um 
peptídeo de cadeia longa.) 


cidos e base polipróticos são aqueles que podem doar ou receber mais de um 

próton. Após o estudo de sistemas dipróticos (com dois grupos ácidos ou básicos), 
a extensão para três ou mais sítios ácidos é simples de se entender. Para isso, fazemos 
uma análise qualitativa do sistema como um todo e refletimos sobre quais espécies 
serão dominantes em um determinado valor de pH. 


КЕШ Ácidos e Bases Dipróticos 


Os aminoácidos são os constituintes estruturais das proteínas. Eles apresentam um grupo 
ácido carboxílico, um grupo amino básico e um grupo substituinte variável, denominado 
R. O grupo carboxila é um ácido mais forte que o grupo amônio. Portanto, a forma não 
ionizada sofre um rearranjo espontáneo para formar o zwitterion, o qual apresenta tanto 
sítios positivos quanto negativos: 
Grupo amino — НХ 
нв — 
Ácido carboxílico — HO —С, 
\ 
о 


Em pH baixo, tanto o grupo amônio quanto o grupo carboxila estão protonados. Em pH 
elevado, nenhum dos dois está protonado. Os valores das constantes de dissociação ácida 
dos aminoácidos podem ser vistos na Tabela 9-1, onde cada composto está apresentado em 
sua forma totalmente protonada. 

Zwitterions são estabilizados em solução aquosa pela interação do —NH; e do —CO; 
com a água. O zwitterion é também а forma estável do aminoácido no estado sólido, onde 
ligações hidrogênio ocorrem entre —NH; e —CO; de moléculas vizinhas. Em fase gasosa, 
não há moléculas nas vizinhanças para estabilizar as cargas, predominando, então, a estru- 
tura não ionizada da Figura 9-1, com ligações hidrogênio intramoleculares entre o —NH, 
e o oxigênio da carboxila. 

Na nossa discussão vamos considerar como exemplo específico o aminoácido leucina, 


simbolizado por HL. 
eie RE ИИ 


Leucina 


ну: [s L 


As constantes de equilíbrio referem-se às seguintes reações: 


Ácido diprótico: НЛ? = HL + H* Ky=K; (9-1) 
HLeL«H* Kg К, (92) 

Base diprótica: L+H,0=HL+OH" Кы (9-3) 
HL+H,0=H)L' *OH^ Ky 94) 


É importante lembrar que as relações entre as constantes de equilíbrio ácida е básica são 
Kar Kio = Ky 
Ko-Ky=Ky 


Relações entre 
К,еКу eo 


Vamos agora calcular o pH e a composição das soluções de H.L* 0,0500M, de HL 0,0500 

M e de L- 0,050 0 M. Os métodos são gerais; eles não dependem do tipo de carga dos 
ácidos e das bases. Isto é, podemos utilizar o mesmo procedimento para encontrar o pH do 
ácido diprótico Н.А, onde A pode ser uma espécie química qualquer, ou então do НІ, 
onde HL é a leucina. 


AForma Ácida, H,L* 


O cloridrato de leucina contém a espécie protonada, H.L', que pode se dissociar duas 
vezes (Reações 9-1 e 9-2). Como K, = 4,70x 10", H,L: é um ácido fraco. O HL é um ácido 
ainda mais fraco, pois K, = 1,80 x 10". A espécie HLL* se dissocia parcialmente e o HL 
resultante dificilmente se dissociará. Por esse motivo, admitimos que uma solução de H.L* 
comporta-se como um ácido monoprótico, com K, = K, (uma aproximação altamente con- 
veniente). 

Com essa aproximação, o cálculo do pH de uma solução 0,0500 M de H,L* se torna um 
problema simples. 


Equilibrio Ácido-Base Poliprótico 


Um zwitterion é uma molécula com cargas 
positivas e negativas. 


Os valores de pk, dos aminoácidos em 
células vivas podem ser um pouco diferentes 
dos que estão na Tabela 9-1, pois a 
temperatura fisiológica não é 25*C e a força 
iônica não é 0. 


O grupo R no aminoácido leucina é o grupo 
isobutila: (CH,),CHCH, 


Normalmente omitimos o subscrito "з" ет K,, 
е К, Entretanto, sempre escrevemos o subs- 
crito"b'em K, eK. 


FIGURA 9-1 Estrutura em fase gasosa da 
alanina determinada por espectroscopia de 
micro-ondas. [De S. Blanco, A. Lesarri, J. С. Ló- 
рег e J. L Alonso, "The Gas-Phase Structure of 
Alanine’, J Am. Chem. Soc. 2004, 126, 11675] 


O нд pode ser considerado como um ácido 


monoprótico, com K, = K, 


TABELA 9-1 Constantes de dissociação ácida de aminoácidos 


Ácido carboxilic’  Amônio*  Substituinte” Massa 
Aminoácido” Substituinte* PK, PK, PK, fórmula 
Alanina (A) —CH, 2344 9,868 89,09 
Pit 
Arginina (R) —CHCH,CHNHC 1823 8991 (12,1) 17420 
NH; 

jı ? 16º 873 13212 
Aspargina (№) —CHCNH, 2 2, 
Ácido aspártico (D) —CH,COH 1,990 10,002 3,900 133,0 
Cisteína (C) —CHSH an 1074 836 121,16 
Ácido glutâmico (E) — CH,CH,CO;H 216 9,96 430 147,13 

о 

i | 
Glutamina (О) —снуснбмн, 219 900 146,15 
Glicina (G) =H 2,350 9778 75,07 

+ 
Fr 
Histidina (H) aad J a6) 928 597 155,16 
H 
Isoleucina (1) — CH(CH,)(CH,CH,) 2,318 9,758 131,17 
Leucina (L) — CH,CH(CH), 2328 9744 13147 
Lisina (К) — CH,CH,CH,CH.NH; (177) 907 1082 146,19 
Metionina (M) — CH.CHSCH, 218 908 14921 
Fenilalanina (F) —сн,-СУ 220 931 165,19 
Prolina нй сопран 1,952 10,640 115,13 
— do t T 2 

Ф) жр completa 
Serina (S) —CH,OH 2,187 9,209 105,09 
Treonina (T) — CH(CH((OH) 2,088 9,100 119,12 

—сн, > 
Triptofano (W) HO 237 933 204,23 
H 

Tirosina (Y) сн (O)-om 241º 867 1101 181,19 
Valina (V) —CH(CH,), 2,286 9719 117,15 


а. Os prótons ácidos são mostrados em negrito nas moléculas Cada aminoácido é escrito em sua forma totalmente protonada. Abreviações-padrão são 


entre parênteses. 


А Os valores de pK, referem-se à temperatura de 25°C e força iônica zero, a menos que estejam assinalados pelo índice с. Valores considerados incertos estão 
entre parênteses. O Apêndice C fornece valores de pK, para н = 0,1 M. 
A presença do índice c indica uma força iónica de 0,1 М e, nesse caso, a constante refere-se a um produto de concentrações em vez de atividades. 
FONTE:A. E. Martell e R. J. Motekaitis, NIST Database 46 (Gaithersburg, MD: National Institute of Standards and Technology, 2001). 
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K,- Kj -4,70x10? 


-K,—x-132x107M 


[HL]=x=1,32x 10? M 
[H*]=x=1,32x 10°? M => pH =1,88 
[HL] =F=x=3,68x10? M 
Qual é a concentração de L na solução? Já supomos que ela é muito pequena, porém 


não pode ser 0. Podemos calcular [L-] a partir da equação de K, com as concentrações de 
HL e H: que acabamos de determinar. 


IU] KHL] (9-7) 
y ls E 
(1,80 x 10-10)(1,32 x 10? pM (s 
TENIS =1,80x 10" M (= K;) 


A aproximação [Н] = [HL] simplifica a Equação 9-7 a [L] = K, 
A aproximação que fizemos é confirmada por esse último resultado. A concentração de L é 
cerca de oito ordens de grandeza menor do que a de HL. A dissociação do HL é realmente 
desprezível em relação à dissociação do H,L:. Para a maioria dos ácidos dipróticos, K, é sufi- 
cientemente maior que K tornando válida essa aproximação. Mesmo que К, fosse somente 10 
vezes menor que К. а [H] calculada, ignorando-se a segunda ionização, acarretaria um erro de 
somente 4%. O erro no pH seria de somente 0,01 unidade de pH. Em resumo, uma solução de 
um ácido diprótico comporta-se como uma solução de um ácido monoprótico, com K, = К. 

O dióxido de carbono dissolvido é um dos mais importantes ácidos dipróticos no ecos- 
sistema da Terra. O Boxe 9-1 descreve o perigo iminente para toda a cadeia alimentar 
do oceano em consequência da elevação do CO, atmosférico dissolvido nos oceanos. A 
Reação A no Boxe 9-1 reduz a concentração do nos oceanos. Como consequência, 
as conchas de CaCO, e os esqueletos de criaturas dos elos iniciais da cadeia alimentar se 
dissolverão através da Reação B do Boxe 9-1. Esse efeito é muito mais certo do que os 
efeitos do CO, atmosférico no clima da Terra. 


A Forma Básica, L- 
A espécie L^, encontrada em sais, como o leucinato de sódio, pode ser preparada tratando- 
se a leucina (HL) com uma quantidade equimolar de NaOH. A dissolução do leucinato de 


sódio em água forma a solução de L^, a espécie totalmente básica. Os valores de K, para esse 
Anion dibásico são 


L =H,0=HL+OH” Ky = КК =5,55x 105 
HL=H,0=H;L'+0H К =KyKy=2,13x 1012 
К, mostra que L- não sofre muita hidrólise (reação com a água) para formar HL. Além 
disso, K,, mostra que o HL resultante é uma base tão fraca que dificilmente uma reação 
posterior para formar HLL* irá ocorrer. 


Vamos considerar, portanto, L- como uma espécie monobásica, com K, = К, Os resul- 
tados dessa aproximação (muito prática) são desenvolvidos a seguir: 


к, " 

H;NCHCO; + HO H;NCHCO; + OH 
1- ш. он- 
0050-х a Р 


кукык 5,55 х 1075 


2 
É 25,55: 10 => х =1,64х103 M 
F-x 


[EL] 1,64x102M 
[H*] - K,/[OH ]- K,/x - 611x107? M pH - 11,21 
[L]-F-x-4,84x107M 


Encontre x com a equação do segundo grau. 


Hidrólise é a reação de qualquer espécie com 
а água. Especificamente, a reação L + HO == 
HL+0H é chamada de hidrólise. 


A espécie L- pode ser considerada сото 
monobásica, com K, = K, . 


BOXE 9-1 Dióxido de Carbono no Ar e no Oceano 
O gráfico na abertura do Capítulo O mostra que a concentração 
do CO, atmosférico oscilou entre 180 e 280 ppm em volume 
(uL/L) por 800.000 anos. A queima de combustíveis fósseis e a 
destruição das florestas da Terra levaram a um aumento expo- 
nencial na concentração de CO,, que ameaça alterar o clima da 
Terra neste século. 

O aumento do CO, atmosférico eleva a concentração do 
CO, dissolvido nos oceanos, o que consome fons carbonato e 
abaixa o pH: 


CO,(aq)+H,0+ СО = 2HCO; 
Carbonato — Bicarbonato 


(A) 


O pH do oceano já diminuiu de seu valor de 8,16 da época pré- 
industrial para 8,04 hoje em dia. Se nào houver mudanças em 
nossas atividades, o pH poderá ser 7,7 em 2100. 

A baixa concentração de carbonato promove a dissolução do 
carbonato de cálcio sólido: 


CaCOs(s) = 
Carbonato de cálcio 


Са? «COl 
O princípio de Le Chátelier 
nos indica que о decréscimo 
da [СОЁ | desloca a reação 
para a direita. 


(B) 


Se a [CO:] diminuir o suficiente, organismos como plânctons e 
corais com conchas ou esqueletos de СаСО, não sobreviveráo.* 
O carbonato de cálcio possui duas formas cristalinas chamadas 
calcita e aragonita. A aragonita é mais solúvel do que a calcita. 
Os organismos aquáticos possuem calcita ou aragonita em suas 
conchas ou esqueletos. 

Os pterópodes são um tipo de plâncton também conhecido 
como caracóis alados. Quando pterópodes coletados no Ocea- 
no Pacífico subártico são mantidos em água que não é saturada 
com aragonita, suas conchas começam a se dissolver nas primei- 
ras 48 h. Animais como os pterópodes se encontram na base na 
cadeia alimentar. Sua destruição se refletiria através de todo o 
ecossistema oceânico. 

Hoje, a água superficial dos oceanos contém CO? mais do 
que suficiente para sustentar a aragonita e a calcita. Como o CO, 


(a 


Pterópodes. A concha de um pterópode vivo começa a se dissolver após 
48 h em água que esteja subsaturada em aragonita. [David Wrobel/Visuals 
Unlimited] 


atmosférico aumentará inexoravelmente ao longo do século 
ХХІ, as águas superficiais dos oceanos se tornarão subsaturadas 
em relação à aragonita - matando os organismos que dependem 
deste mineral para as suas estruturas. As regiões polares sofre- 
rão esse destino primeiro porque o CO, é mais solúvel em água 
fria do que em água quente e também porque as constantes de 
ção ácida К, e К. a baixas temperaturas favorecem as 
espécies HCO; e CÓ (aq) frente ao СОХ (Problema 9-12). 

A prancha b mostra a concentração prevista de CO na água 
superficial do oceano polar em função do CO, atmosférico. A 
linha horizontal superior é a concentração de CO: na qual a 
aragonita se dissolve. O CO, atmosférico está atualmente próxi- 
mo de 400 ppm, e а [CO: está próxima de 100 umol/kg de água 
do mar — mais do que o suficiente para precipitar a aragonita ou 
acalcita. Quando o CO, atmosférico alcançar 600 ppm por volta 
da metade deste século, a [CO: ] diminuirá para 60 umol/kg e as 
criaturas com estruturas de aragonita começarão a desaparecer 
das águas polares. Se essas altas concentrações de CO, atmosfé- 
rico permanecerem, as extinções se moverão para latitudes mais 
baixas e atingirão organismos com estruturas de calcita, assim 
como de aragonita. Até quando continuaremos lançando CO, na 
atmosfera para ver se essas previsões se confirmam? 


Pró-industrial co, 
Co, atual 
150 
| 7 8 x CO, présindustal 
12 
Н 9 
bi Limite de solublidade da aragonta| 
# ө 
i mite de solubiidade da calcta 
m H 
" ANT 
о 50 1009 1500 2000 


CO, atmosférico (ppm por volume) 
в 


ICO; ) calculada nas águas superficiais do oceano polar em função do CO, 
atmosférico, Quando a (CO? ficar abaixo da linha horizontal а aragonita 
se dissolverá. [Adaptada de Г C Orr et a, Nature 2005, 437, 681] referência 
1 fomece equações que permitem calcular a curva nesta figura, 


A natureza neutraliza algumas mudanças para mitigar seus 
efeitos. Por exemplo, os fitoplânctons denominados cocofitoforos 
são organismos marinhos com um esqueleto de CaCO, de vários 
micrômetros de diâmetro. Esses organismos produzem cerca de 
um terço de todo o СаСО, do oceano. Nos últimos 220 anos, face 
à elevação da concentração de CO, atmosférico, a massa média 
das espécies de cocofitoforos Emiliania Huxleyi aumentou em 
40%, removendo com isso parte do CO, do oceano. Os cocofi- 
toforos podem mitigar o aumento do CO, até certo ponto. Não é 
provável que algum organismo marinho calcificante (produtor de 
СаСО,) possa sobreviver se o CO, aumentar até um nível em que 
о CaCO, não seja mais termodinamicamente estável. 


CAPÍTULO 9 


A concentração de H,L* pode ser encontrada a partir da expressão de equilíbrio para К. 


(ou К). 
„Їнї [ОН] [5L og 
Ка n) = нал 
Concluímos que [H,L] = К - 2,13 x 10 M, e a aproximação de que [H_L+] é desprezível 


em relação a [HL] se justifica. Em resumo, se existir uma diferença razoável entre К, e 
K „ (e, portanto, entre К, e K,.), a forma totalmente básica de um ácido diprótico pode ser 
considerada como uma forma monobásica, com К, = K, 


A Forma Intermediária, HL Um problema mais dificil. 


Uma solução preparada a partir da leucina, HL, é mais complicada do que uma preparada 
a partir de H,L* ou de L-, pois HL é tanto um ácido quanto uma base. 


HL-H'+L K, = Ky 2 1,80x 10719 (9-8) HLsecomporta tanto como um ácido 
HL-H,O—Hj«OH Ky-Ky-213x107? me ee 


Uma molécula que pode doar e receber um próton é chamada de anfiprótica. A reação de 
dissociação do ácido (9-8) possui uma constante de equilíbrio maior do que a reação de 
hidrólise da base (9-9); esperamos, então, que uma solução de leucina seja ácida. 
Contudo, não podemos simplesmente ignorar a Reação 9-9, mesmo se К, e K, diferirem 
de muitas ordens de grandeza. Ambas as reações se processam quase na mesma extensão, 
pois o Н! produzido na Reação 9-8 reage com o OH da Reação 9-9, deslocando desse 
modo a Reação 9-9 para a direita. 
Para trabalhar nesse caso corretamente, recorremos ao tratamento sistemático do equi- 
Iforio. O procedimento é aplicado para a leucina, cuja forma intermediária (HL) não pos- 
sui carga líquida. Entretanto, os resultados se aplicam à forma intermediária de qualquer 
ácido diprótico, independentemente de sua carga. 
Para as Reações 9-8 e 9-9, 0 balanço de carga é OProblema9-10 emprega o mesmo raciocínio 


к и ediária NaHA'. 
[H*] -[E9L] 2] [OR] ou [H2L"]-[L7]+[H"]-[OH"]=0 черти 


Usando o equilíbrio de dissociação do ácido, substituímos [H,L:] por [HL][H:VK, e [L] 
por [HL]K/[H']. Além disso, podemos sempre escrever [OH ] = К.Н"). Substituindo 
essas expressões no balanço de carga, temos 
CELIO] (ELI, one. Къ. 
= -Sx 0 
К, [Er] [н'] 
que pode ser resolvida рага [H-]. Inicialmente, vamos multiplicar todos os termos рог [H']: 


Ra 
BOB рнк, «up - k, =0 
Я 


Explicitando [Н]; 
(ШШ + 1) - KjHL]- K, 


^p  Ko[HL]  K, 
(UP =] 


I 
E 


Multiplicando o numerador e o denominador рог K, e extraindo a raiz quadrada em am- 
bos os lados, temos 


m- [E ERES Kw (9-10) 


“Até este momento, não fizemos nenhuma aproximação exceto desprezar os coeficientes 
de atividade. Obtivemos [H*] em termos de constantes conhecidas e da única concentração 
desconhecida, [HL]. O que faremos agora? 

A resposta a essa questão é dada pela química: a espécie principal será a HL, pois elaé Esta era a informação que faltava! 
constituída por um ácido fraco e uma base fraca. Nem a Reação 9-8 nem a Reação 9-9 são 
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K,e К, nesta equação, são ambas constantes 
de dissociação ácidas (K, eK,). 


Se [H,L:] + (L não for muito menor do que 
[HL] e se desejarmos melhorar os valores 
de HL] е [L-], podemos utilizar o método 
apresentado no Boxe 9:2. 


Lembremos que 


log(xy) = logx +109у 

log(x/y) - logx log y 

O pH da forma intermediária de um. 
ácido diprótico é próximo da metade 
da soma dos dois valores de pK, e seu 
valor é praticamente independente da 
concentração. 


202 


inteiramente válidas nesse caso. Para a tração de HL na Equação 9-10, podemos 
simplesmente substituir o valor da concentração formal, 0,050 0 М. 
A partir dessa informação, escrevemos a Equação 9-10 em uma forma mais prática. 


Forma intermediária mje [GF + KK (9-11) 
do ácido diprótico: +F 


onde F é a concentração formal de HL (= 0,050 0 M neste caso). 
Finalmente podemos calcular o pH da solução de leucina 0,050 0 M: 


m= 104,70 x 1073)(1,80 x 10719)(0,050 0) + (4,70 x 10 5)(1,0 x 10714) 
4,70 x 10? + 0,0500 
=4,70x 10° M = pH =6,06 
As concentrações de / e de L- podem ser determinadas a partir das equações de 


equilíbrio para К, e K, utilizando [H*] = 8,80 x 10° M e [HL] = 0,050 0 М. 
[Ha i. EN JHL] (880x107 7900500) 26x 106 M 
Ki 


4,70 x 102 
10) 
prJ- КИНИ „ (8010 80500) | is 
IH] 8,80x107 


A aproximação [HL] = 0,050 0 M foi boa? Certamente que sim, pois [H.L] (= 936 x 
10* M) e [L] (= 1,02 x 10° M) são pequenas em comparação com [HL] (= 0,050 0 M). 
Quase toda а leucina permanece na forma HL. Observe também que [H,L+] é quase igual 
а [L]. Esse resultado confirma que as Reações 9-8 e 9-9 avançam da mesma extensão, 
embora K, seja 84 vezes maior que K, para a leucina. 

Um resumo dos resultados para a leucina é dado a seguir. Observe as concentrações 
relativas de H,L:, HL e L e o valor do pH em cada solução. 


Solução не] (M) (М) (м) IL] (MI 

0,0500 MH,A 188 132х101 368х101 132х101 180х10% 
0,0500 M HA- 606 880х107  936x10^ 500х102 102х10* 
00500М НАУ — 1121 611х105 213х109  164x10? 484х10* 


Cálculo Simplificado рага a Forma Intermediária 


Geralmente a Equação 9-11 é uma aproximação muito boa. Ela se aplica à forma inter- 
mediária de qualquer ácido diprótico, independentemente de sua carga. Uma forma ainda 
mais simples da Equação 9-11 é resultante de duas condições que normalmente existem. 
Primeiramente, se К,Р >> K,, o segundo termo no numerador da Equação 9-11 pode ser 
descartado. 


COMITIS 
1+F 


A segunda condição é que, se K, << F, o primeiro termo no denominador da Equação 
10-11 também pode ser desprezado. 


H*]= 


rl * E 
Cancelando F no numerador e no denominador, temos 
I] s КК; 
ou log[H*] e 3 og K, + log Kz) 
+ 1 
-bog[H*]= -208K +1овК›) 
Forma intermediária do ácido diprótico: pH =30K, pK) (9-12) 
CAPÍTULO 9 


O método de aproximações sucessivas é uma maneira eficaz 
para se lidar com equações difíceis que não têm soluções sim- 
ples. Por exemplo, a Equação 9-11 não é uma boa aproximação 
quando a concentração à espécie intermediária de um ácido 
diprótico não é próxima de F, a concentração formal. Essa si- 
tuação aparece quando K, e K, são quase iguais e F é pequeno. 
Vamos considerar uma solução 1,00 x 10? M de HM, a forma 
intermediária do ácido málico. 


K=79x 107% 
ror 


м 

Em uma primeira aproximação, vamos supor que [HM ] = 
1,00x 10? M. Substituindo esse valor na Equação 9-10, calcula- 
mos as primeiras aproximações para [H*], [H,M] e [M*]. 


pr), = 00000100) + КК, | sis 
Ris + (0,00100) 


5, y 
pa EEM _ (8,53x:10%)(1,00 x 10) 


3,5x10* 
2129x105 M 
M> = iM] KHM], (1,9 х106)(1,00 x 10°) 
[H*] 4,53 x10% 
=1,75x 10M 


BOXE Aproximações Sucessivas 


Claramente, [H.M] e [M>] não são desprezíveis em rela- 
ção a F = 1,00 x 10 M; logo precisamos rever nossa esti- 
mativa da [HM ]. O balanço de massa nos dá uma segunda 
aproximação. 

[EM h =F - [H2M), - [Mh 

= 0,001 00 — 0,000 129 — 0,000 175 — 0,000 696 M 


Inserindo o valor [HM-], = 0,000 696 na Equação 9-10, temos 


+ [K,K2(0,000 696) + K,K, 429х105 
Ін NETO 2910 M 


=>[H2M), =8,53x 10% M 
IM^] =1,28x104 M 


Os valores de [Н.М], e [M>], podem ser utilizados para calcular 
uma terceira aproximação para [HM ]: 


[HM], =F - [H2M), - [M^]; = 0,000 786 M 
Substituindo [HM”], na Equação 9-10, temos 
[H*h 24,37 x105 M 
€ o procedimento pode ser repetido para obtermos 
[H*], =4,35x 105 M 


Estamos voltando ao ponto de partida em nossa estimativa da. 
[Hr], na qual a incerteza já é menor que 1%. A quarta аргохіпи 
ção resulta em pH = 4,36, comparável com o pH de 4,34 da pri- 
meira aproximação e com o pH = 4,28 da fórmula pH = (pK, + 
pK.). Considerando a incerteza nas medidas de pH, todos esses 
cálculos não compensam o esforço que foi feito. No entanto, a 
concentração de [HM ], é 0,000 768 M, que é 23% menor do 
que a estimativa original de 0,001 00 M. Aproximações suces- 
sivas podem ser feitas manualmente, mas é mais fácil e seguro 
utilizar uma planilha eletrônica. 


É importante memorizar a Equação 9-12. Ela fornece um valor de pH de 6,04 para a 
leucina, comparado com o valor de pH de 6,06 encontrado pela Equação 9-11. A Equação 
9-12 diz que o pH da forma intermediária de um ácido diprótico está perto da metade entre 


o pK, e o pK, independentemente da concentração formal. 


pH da Forma Intermediária de um Ácido Diprótico 


O hidrogenoftalato de potássio, KHP, é um sal formado pela neutralização parcial do 
ácido ftálico. Calcule o pH das soluções 0,10 M e 0,010 M de KHP. 


im гө, o im 
со; 


Solução Usando a Equação 9-12, estima-se o pH do hidrogenoftalato de potássio em ! 
(pK, + pK.) = 4,18, independentemente da concentração. Com a Equação 9-11, calculamos 
РН = 4,18 para a solução de K'HP- 0,10 M e pH = 420 para a solução de K*HP- 0,010 M. 


Teste a Você Mesmo Encontre o pH de uma solução 0,002 M de K*HP- por meio da 
Equação 9-11. (Resposta: 428) 
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Os cálculos que fizemos até agora são muito 
úteis e devem ser bem compreendidos. 

No entanto, devemos considerar as suas 
limitações, pois desprezamos vários 
equilíbrios que podem ser importantes. Рог 
exemplo, os fons Na" e K' em soluções de 
HA- e А> formam pares iónicos fracos, que 
foram desprezados! 


Kt +A? ett 
КЎ +HAT = (K HAT) 


Todas as equações de Henderson- 
Hasselbalch (com os coeficientes de 
atividade) são sempre verdadeiras para 
uma solução em equilíbrio. 


Dica Quando se deparar com a forma parcialmente neutralizada de um ácido di- 
prótico, utilize a Equação 9-11 para calcular o pH. A resposta deve estar próxima a 
K,+PK). 


Resumo dos Cálculos com Ácidos Dipróticos 

A forma de se calcular o pH e a composição das soluções preparadas a partir de formas 
diferentes de um ácido diprótico (H.A, HA" ou A?) é descrita a seguir. 

Solução de HA 


1. Considere H,A como um ácido monoprótico, com K, = 
[HA]. 


. para calcular [H], [HA ] e 


A ge - 
НАН" +HA -K 
rh ка Fox 


2. Utilize a constante de equilíbrio K, para resolver o problema em relação a [A>]. 


[А] ка -K 


Solução de HA- 
1. Utilize a aproximação [HA ] = F e determine o pH por meio da Equação 9-11. 


m KKF + КК, 


O pH deve ser próximo a (pK, + рК). 
2. Utilizando [H*] da Etapa 1 e [HA-] = F, resolva para [H,A] e [A>], utilizando as cons- 
tantes de equilíbrio K, e K, 
es o E 
ma EEE [А2 т-а] 


Solução de A” 


1. Considere A” como uma monobase, com K, 


К, = K JK, para determinar [A>], 
[HA]e(H1]. 


A? + HOS HA" «OH- 

Fox E 
Ky 

Ion] 


[н°]= 


2. Utilize a constante de equilíbrio K, para resolver o problema рага [H,A] 


pA] FAJE A On) _ 
Ka Ka 


КЕИ Tampões Dipróticos 


Um tampão feito a partir de um ácido diprótico (ou poliprótico) é tratado da mesma forma 
que um tampão preparado a partir de um ácido monoprótico. Para o ácido H,A podemos 
escrever duas equações de Henderson-Hasselbalch, ambas sempre verdadeiras. Se [HA] 
e [HA-] já são conhecidas, devemos utilizar a equação de рК. Se conhecermos [HA] e 
[А>], devemos utilizar a equação de pK, 


pH=pK, + іна] pH=pk, + А 


Um Tampão Diprótico 


Calcule o pH de uma solução preparada pela dissolução de 1,00 g de hidrogenoftalato de 
potássio e 1,20 g de ftalato dissódico em 50,0 mL de água. 


Solução O hidrogenoftalato e o ftalato foram mostrados no exemplo anterior. As massas 
formais são КНР = C,H,O,K = 204221 e Na = С,Н,О Na, = 210,094. Conhecemos 
[HP] e [P>], então usamos a equação de Henderson-Hasselbalch para o pK, de modo a 


determinarmos o pH: 
1.20 g)(210,094 g/mol) 

H = pK; + log IP = 5,408 + log (1:20 8210.094 тю!) _ 5 47 
ia] 8 (1,00 g)(204,221 g/mol) 


K, éa constante de dissociação ácida de HP", que aparece no denominador do termo logaritmi- 
оо. Observe que o volume da solução não foi necessário para calcular a resposta do problema. 


Teste a Você Mesmo Encontre o pH caso se empregue 1,50 g de Na P em vez de 1,20 g. 
(Resposta: 5,57) 


Preparação de um Tampão Diprótico 


Quantos mililitros de uma solução de KOH 0,800 M devem ser adicionados a 3,38 g de 
ácido oxálico para se obter um pH de 4,40 quando a solução é diluída а 500 mL? 


Ti 
E 
носсон prio 
do oleo pK, =4,266 
(Boo 
Massa = 90935 


Solução O pH desejado é maior que pK, Sabemos que uma razão molar 1:1 de НОх: 
Ох? deve ter pH = pK, = 4,266. Se o pH € 4,40, deve estar presente mais Ох? que НОх. 
Devemos adicionar base suficiente para converter todo o H,Ox em HOx ,e então adicio- 
namos base suficiente para converter a quantidade certa de HOx em Ox". 


H,Ox + OH" >HOx” + H,O 
n 
pH = dk, + pk) = 276 
HOx- + OH- > Ox + H,O 
E IH 


Uma mistura 1:1 teria 


Em 3,38 g de H,Ox, existem 0,037 5, mol. O volume da solução de KOH 0,800 M neces- 
sário para reagir com essa quantidade de H,Ox formando HOx é (0,037 5, mol)/(0,800 
M)=469,mL. 

Para obter um pH de 4,40 é necessário adicionar mais OH : 


Número de mols inicial 


Número de mols final E x 
ох 
pH = p; «log I L 
Hox] 
4,40 = 4,266 + log > x =0,021 66 mol 


0,037 5, —x 
O volume de KOH necessário para transferir 0,021 6, mol € (0,021 6, mol)/(0,800 M) = 
270, mL. O volume total de KOH necessário para levar o pH até 4,40 é 469, + 270, = 
739, mL. 


Teste a Você Mesmo Qual é o volume de solução de KOH necessário para se obter um 
pH de 4,50? (Resposta: 76,5, mL) 
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Os valores de K, nas Equações 9-13 e 9-14, são 
os valores de K, para o ácido triprótico. 


КЕЙ Ácidos e Bases Polipróticos 

O procedimento que foi usado para os ácidos e bases dipróticos, pode ser estendido aos 
sistemas polipróticos. Fazendo uma revisão conceitual, escrevemos o equilíbrio pertinente 
a um sistema triprótico. 


НА = HA~ & H* Ka=K 
HA = HA? +H* KaK 
HA? = АЗ + Н? Ka =K3 

АЎ + H,O “НА” + ОН 


HA” + H20 = H;A- + OH- 
HA” +Н,0= H;A + 0H” 


Tratamos os sistemas tripróticos da seguinte maneira: 
1. HA é considerado como um ácido monoprótico fraco, com К, 
2 HA é considerado como a forma intermediária de um ácido diprótico. 


ККЕ + K,K, 
"a — — bio 
prj. E 9-13) 


3, НА? também é considerado como a forma intermediária de um ácido diprótico. Entre- 
tanto, НА? está “envolvido” por HA e A”. Logo, as constantes de equilíbrio a serem 
utilizadas são K, e К, em vez de K, eK. 


KKF + К.К, 
+ ¡DM t АА» 
Er үгүс 0-14) 


4. A* é considerado como uma espécie monobásica, com K, = К, = K,JK, 


Um Sistema Triprótico 


Calcule o pH de uma solução de H,His* 0,10 M, H.His' 0,10 M, НН 0,10 M e His 
0,10 M, onde His simboliza o aminoácido histidina. 


Solução Solução de Н His'* 0,10 M: Considerando H His” como um ácido monoprótico, 
temos 


H3His^* = H;His* + He 


F-x x 


10755 x -3, x10? M => pH- 1,41 
x 


Solução de H His: 0,10 M: Usando a Equação 9-13, encontramos 


In] 


=1,4, x 10 М = pH = 3,83 


próximo de (рК, + pK.) - 378. 


Solução de HHis 0,10 M: Através da Equação 9-14, temos 


mr [(10-57y(10228)(0,10) + (107527 (1,0 х 10714) 
É 107 + 0,10 


22,3; x10* M => pH - 7,62 


о mesmo valor que ! (pK, + pK.) = 7,62. 
Solução de His 0,10 M: Considerando His" como uma monobase, temos 


His + H,O = HHis + ОН 
Fox x x 


F-x 


=Ky = Ка. 219x105 1-13 «102 M 
Ks 


>pH= (кә) 11,14 


Teste a Você Mesmo Calcule o pH de uma solução 0,010 M de HHis. (Resposta: 7,62) 


Restringimos os problemas ácido-base a apenas trés tipos. Quando encontramos um 
ácido ou uma base, devemos decidir se estamos tratando com uma forma ácida, básica 
ou intermediária. A seguir, fazemos os cálculos aritméticos apropriados para resolver o 
problema. 


Qual É a Espécie Principal? 


Frequentemente, deparamos com o problema de identificar qual espécie, ácido, base ou 
intermediário predomina em determinadas condições. Um exemplo simples é “Qual é a 
forma principal do ácido benzoico em pH 8?”. 


(O-com pK, = 420 


Ácido benzoico 


O pK, para o ácido benzoico é 4,20. Isso significa que, em pH 4,20, existe uma mistura 1:1 
de ácido benzoico (HA) e fon benzoato (A`). Em pH = pK, + 1 (= 520), a razão [A [HA] 
é de 10:1. Em pH = pK, + 2 (= 6,20), a razão [А [HA] é 100:1. Com o aumento do pH, a 
razão [A [HA] aumenta ainda mais. 

Para um sistema monoprótico, a espécie básica, A-,€a forma predominante quando pH > 
pK, A espécie ácida, HA, é a forma predominante quando pH < pK . A forma predomi- 
nante do ácido benzoico em pH 8 é o ânion benzoato, C,H,CO;. 


Espécies Principais - Quais e Quantas São? 


Qual é a forma predominante da amônia em uma solução de pH 7,0? Qual a fração de 
amônia que, aproximadamente, está nessa forma? 


Solução No Apéndice G, concluímos que pK, = 9,24 para o fon amônio (NH;, o ácido 
conjugado da amônia, NH). No pH = 9,24, [NH;] = [МН]. Abaixo de pH 9,24, NH; será 
a forma predominante. Como o pH = 7,0 é cerca de 2 unidades de pH abaixo do pK ,a 
razão [NH;]/[NH,] será cerca de 100:1. Mais de 99% da amônia está presente sob a forma 
de NH;. 


Teste a Você Mesmo Qual é a fração aproximada de amônia que se encontra na forma 
de NH, em pH = 11? (Resposta: algo menos que 99% porque o pH está quase duas uni- 
dades acima de рК.) 


Para sistemas polipróticos, o raciocínio é o mesmo, mas existem vários valores de pK. 
Considere o ácido oxálico, H.Ox, com pK, = 125 e pK, = 427. Em pH = рк, [H.Ox 
[HOx ]. Em pH = pK, [HOx ] = [Ox*]. O gráfico na margem a seguir mostra as espécies 
principais em cada região de pH. 
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As três formas de ácidos e bases: 
* ácida 

* básica 

+ intermediária (anfiprótica) 


Um exemplo em que precisamos conhecer 
quais espécies principais estão presentes 

é quando propomos uma separação 
cromatográfica ou eletroforética, Devemos 
usar estratégias diferentes para separarmos 
cátions, ânions e compostos neutros. 


= m 
pH pK, +109 ry 
pH Espécie principal 
E HA 
>К, A 


Mais Mais 
ácido РН básico 


Forma 
predominante 


Faça uma revisão, na Seção 9-2, do 
exemplo relativo à preparação de um 
tampão diprótico. Veja como agora 
tudo faz mais sentido. 


FIGURA 9-2 Forma molecular predominante 
de um sistema triprótico (H,A) em diversos 
intervalos de pH. 


-0;€ *NH; -о;С 
НАВ Ag 
Esta é a molécula neutra 
chamada arginina 
O Apéndice G mostra que o grupo a-amónio (à esquerda) é mais ácido que o substituin- 
te (à direita). Qual é a forma principal da arginina em pH 10,0? Qual a fração presente, 
aproximadamente, nessa forma? Qual a segunda forma mais abundante nesse pH? 


Solução Sabemos que, em pH = pK, = 899, [H_Arg'] = [HArg]. Em pH = pK, = 12,1, 
[HArg] = [Arg]. Em pH = 100, а espécie principal é HArg. Como o pH 10,0 é cerca de 
uma unidade de pH maior do que pK,, podemos concluir que [HArg]/[H.Arg'] = 10:1. 
Cerca de 90% de arginina está na forma de HArg. A segunda espécie mais abundante é 
H,Arg', que constitui cerca de 10% da arginina. 


Teste a Você Mesmo Qual é a forma predominante da arginina em pH 11? Qual é a se- 
gunda forma mais abundante? (Resposta: HArg, Arg ) 


Na faixa de pH de 1,82 a 8,99, H, Arg' é a forma principal da arginina. Qual é a segunda 
espécie mais abundante em pH 6,0? E em pH 5,0? 


Solução Sabemos que o pH de uma espécie intermediária pura (anfiprótica), H,Arg', é 
pH do H2Arg" = уюк: + pK2)=5,40 
Acima de pH 5,40 (e abaixo de pH = pK.), esperamos que HArg, a base conjugada de 


Н Arg, seja a segunda espécie mais importante. Abaixo de pH 5,40 (e acima de pH = 
pK), H,Arg™ será a segunda espécie mais importante. 


Teste a Você Mesmo Qual é o pH em que [H,Arg'] = [Arg ]? (Resposta: 10,54) 


A Figura 9-2 resume como interpretar um sistema triprótico. Determinamos as espécies 
principais comparando o pH da solução com os valores de pK . 


мав o 
básico 
Forma 
predominante 
[3 
pH =}(рК, + p) pH = (pK, + pk) 
IPSA] = [HA] HATIA] 


Especiação é a descrição da distribuição das possíveis formas que uma espécie química 
pode assumir. Para o caso de um ácido ou uma base, a especiação descreve quanto de cada for- 
ma protonada está presente. Quando água contaminada com arsênio inorgânico (AsO(OH), e 
As(OH),) é ingerida, ocorre a formação de tais como CHASO(OH) (CHOAs(OH), 
(CH.),AsO(OH), (CH.),As(OH), (CH.),AsO e (CH), As através de reações de metilação. A 
especiação descreve quais são as formas e respectivas quantidades presentes. 


КЕИ Equações de Composição Fracionária 


Iremos agora deduzir as equações que permitem obter a fração de um ácido, ou de uma 
base, em determinado pH. Essas equações são úteis para uma melhor compreensão das ti- 
tulagdes ácido-base, das titulações com EDTA e dos equilíbrios eletroquímicos. Elas serão 
de grande importância no Capítulo 12. 


Sistemas Monopróticos 
Nosso objetivo é obter uma expressão para a fração de um ácido em cada forma (HA e 


A`) em função do pH. Para isso, combinamos a constante de equilíbrio com o balanço de 
massa. Consideremos um ácido com concentração formal F: 


EA 
F7 нА] 
Balanço de massa: Е -[HA] + [A7] 


Manipulando a expressão do balanço de massa, temos [A ] = F - [HA], que pode ser subs- 
tituída na expressão do equilíbrio K, dando 


HASH +A 


x, IKE HAD 
* [HA] 
ou, após um pouco de manipulação algébrica, 
[НЕ (9-15) 
IHA]- = —— 
[H)+K, 
A fração de moléculas na forma HA é chamada а, 
= —IHA) THA] 019 
CHA Aja” F 
Dividindo a Equação 9-15 por F temos 
, .HA pr]. 917 
Fração na forma HA: “map Jak, 


De uma forma semelhante, a fração na forma A~, simbolizada por а, pode ser obtida: 
Е 7 (9-18) 
Dr] к, 
A Figura 9-3 mostra, „еа, para um sistema com pK, = 5,00. Em pH baixo, quase todo 
о ácido está na forma HA. Em um valor elevado de pH, a forma A` é a predominante. 


Sistemas Dipróticos 


A dedução das equações de composição fracionária para um sistema diprótico segue o 
mesmo raciocínio utilizado para o sistema monoprótico. 


Fração na forma А: 


Н.А Кан" + HA? 
TS 


HYHA K, 
n-a PA IA 


—— 
к, ВАТ анас) К aun 


Gi 


Equilibrio Ácido-Base Poliprótico 


о, = fração das espécies na forma HA 
ал. fração das espécies na forma A 


[TINI 


A fração simbolizada рого. significa o 
mesmo que o grau de dissociação (0), que foi 
definido anteriormente. 


FIGURA 9-3 Diagrama da composição fra- 
cionária de um sistema monoprótico com 
рК, = 5,00. Abaixo de pH 5, HA é a forma 
dominante, enquanto acima de pH SA- ёа 
dominante. 


1, , = fração de espécies na forma HA 
«и. = fração de espécies na forma НА 
а, = fração de espécies na forma A>- 


Mata tag =1 


Aforma geral de a para um ácido 
poliprótico H Aé 


-Hr 
"HATUD 
a 


„Кин 
[LE — 


Kyo dê MA 
a as TES 


onde 0 = (Ні)? + КН?)  « Кукун?) 2 
акка = Km 


Como se usam as equações de composição 
fracionária em bases. 


FIGURA 9-4 Diagrama da composição 
fracionária para o ácido fumárico (ácido 
trans-butenodioico). Em pH baixo, H A é a 
forma dominante. Em pH intermediário, HA 
é a dominante e, em valor de pH elevado, А> 
domina. Como pK, e pK, não diferem muito 
entre si, a fração de HA” nunca chega muito 
perto da unidade. 
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Balanço de massa F-[H;A] + [HA7] +[A°] 
Е=ЇНгА]+ ¡E MA] Т СНА] 


Ау. „ЖЫ [H^ HHK, + KK 
F-[H; з.ы A] > 
SC ET er) EP 
Para um sistema diprótico, simbolizamos a fração na forma FLA como d, „ à fração 
na forma НА como б. е а fração na forma А> como 9,2 A partir da definição de 0,, , + 
podemos escrever 
Fração na A H^ 


А = 1824]. (99) 
mea Oma R рнк, + Kaka 
Da mesma forma, podemos deduzir as seguintes equações: 
Fração na [BA] Km] 

E HA _ 
forma НА: анд F и НУК, KK (9-20) 
Fração na [АЛ] кук, 

p: =). o 0. 21) 

forma A a Y EFE (9-21) 


A Figura 9-4 mostra as frações о, „о, е t. para o ácido fumárico,cujos dois valores 
de pK, estão afastados por apenas 1:46 unidade. O valor de од. cresce somente até 0,73, 
pois os dois valores de pK estão muito próximos. Existe uma quantidade significativa tanto 
de H,A quanto de A? na região de pK, < pH < pK... 

As Equações 9-19 até 9-21 se aplicam igualmente bem para B, BH: e BH*' obtidas pela 
dissolução da base В em água. A fração о, se aplica à forma ácida ВН“. Da mesma 
forma, q, se aplica a BH", e а,„:. se aplica à B. As constantes K, e K, são as constantes de 
dissociação ácida de BH: (K, = К/К, e K, - KJK,). 


СХ pHisoelétrico e Isoiônico 


Os bioquímicos frequentemente se referem ao pH isoelétrico ou isoiônico de moléculas 
polipróticas, como, por exemplo, as proteínas. Esses termos podem ser entendidos em fun- 
ção de um sistema diprótico, por exemplo, o aminoácido alanina. 


ee 
H;NCHCO;H == H,NCHCO; + H* рк, =234 
Cátionalnina Zuinerion neutro 
ps HA 
m T5 
H;NCHCO; == HNCHCO; + H* рк,= 987 
=== 


O ponto isoiónico (ou pH isoiónico) é o pH obtido quando o ácido poliprótico neutro OpHisoiónico é o pH do ácido poliprético 
puro HA (o zwitterion neutro) é dissolvido em água. Os únicos íons são H.A', A. H'e neutro e puro. 

ОН”. A maior parte da alanina está sob a forma HA, e as concentrações de H,A* e de A 

não são iguais entre si. 

O ponto isoelétrico (ou pH isoelétrico) é o pH no qual a carga média do ácido poliprótico ^ OpHisoeiétrico é o pH no qual a carga média 
é zero. A maioria das moléculas está na forma não carregada HA, e as concentrações de H,A* doácido poliprótico 60. 

е de A: são iguais entre si. Existe sempre algum Н.А” e algum А em equilíbrio com HA. 

Quando a alanina é dissolvida em água, o pH da solução, por definição, é o pH isoiônico. 

Como a alanina (HA) é a forma intermediária de um ácido diprótico (Н.А), [H"] é dada рог 


KK; + KK, (9-22) Aalanina éa forma intermediária de um 
K+F ácido diprótico; por isso devemos utilizar a 


Equação 9-11 para determinar o pH. 


Ponto isoiônico: [H*]= 


onde F é a concentração formal de alanina. Para uma solução 0,10 M de alanina, o pH 


isoiônico é calculado a partir de 
+= [KK2010F + КК 770107 M =6,11 
m] E (010) 77 =>pH=61 


A partir da [H'] de К, e de K,, podemos calcular, para a alanina pura em água (a solução 
isoiônica), [H,A*] = 1,68 x 10º M e [A] = 1,76 x 10º M. Existe um ligeiro excesso de A, 
pois o HA tem caráter ligeiramente mais ácido do que básico. Ele se dissocia para formar 
A um pouco mais do que ele reage com a água para formar Н.А". 

O ponto isoelétrico é o pH em que as concentrações de Н.А’ e de Аг são iguais, e, 
portanto, a carga média de alanina é zero. Para passarmos de uma solução isoiônica (НА 
puro em água) para uma solução isoelétrica, teríamos apenas que adicionar ácido forte o 
suficiente para reduzir a concentração de [A-] e aumentar a concentração de [Н.А] até 
que elas sejam iguais. A adição de um ácido necessariamente diminui o pH. Para a alanina, 
o pH isoelétrico deve ser menor que o pH isoiônico. 

Calculamos o pH isoelétrico escrevendo primeiro as expressões para as concentrações 
do [H,A'] e do [A ]: 


+] = HAE] K¿JHA] 
[HA*]= га [АЛ= E) 


Admitindo que [H,A'] = [A ], encontramos: 


BAH] KAHA] неу. fc 
Ki IH] 
que resulta em 


Ponto isoelétrico: pH = lk, + pK;) (923) — Opontoisoelétrico é equidistante entre os 
2 dois valores de pk, com um valor*préximo" 
das espécies intermediárias neutras. 

Para um aminoácido diprótico, o pH isoelétrico é equidistante entre os dois valores de 

РК, O ponto isoelétrico da alanina é (2,34 + 9,87) =6,10. 
Os pontos isoelétricos e isoiônicos para um ácido poliprótico possuem valores seme- 

Ihantes. No pH isoelétrico, a carga média da molécula é zero; assim [Н.А] = [A] e pH = 

1 (pK, + рК). No ponto isoiónico, o pH é dado pela Equação 9.22, e [НА] não é exata- 

mente iguala [A ] 
Para uma proteína, o pH isoiônico é o pH de uma solução contendo a proteína pura sem 

nenhum outro fon, exceto H e OH. As proteínas geralmente são isoladas em uma forma 

carregada junto com contrafons, tais como Na”, NH; ou СІ. Quando a proteína é submeti- 

da a uma diálise intensiva (Demonstração 26-1) contra água pura, o pH do compartimento 

da proteína se aproxima do ponto isoiónico se os contraíons estiverem livres para passar 

através da membrana de diálise semipermeável que retém a proteína. O ponto isoelétrico é 

o pH no qual a proteína não apresenta nenhuma carga líquida. O Boxe 9-3 descreve como 

as proteínas podem ser isoladas em função dos seus diferentes pontos isoelétricos. 
Propriedades relacionadas à acidez e basicidade são a acidez superficial de sólidos” e o 

pH do ponto de carga zero: As superfícies de alguns minerais, argilas ou mesmo de subs- 

tâncias orgânicas se comportam como ácidos e bases. A superfície da sílica (SiO.) da areia 

ou do vidro pode ser representada, de maneira simplificada, como um ácido diprótico: 


=зїОн} © =з он+н* К, = ОНИН (924) 
[SioH;] 
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E LOW .[Sio-jH*] 
=Si-0HE==si-O +H Ка = om (9-25) 
A notação Si representa um átomo de silício da superfície. Os grupos silanóis (=Si-OH) 
podem doar ou aceitar prótons e, com isso, conferir carga negativa ou positiva à superfície do 
sólido. No cálculo das constantes de equilíbrio, as concentrações das espécies da superfície 
SOH,, [SiOH) e (SiO ] são medidas em número de moles por grama do sólido. 

O pH do ponto de carga zero é o valor do pH no qual [SiOH, | = [SiO }, o que significa 
que a superfície não possui carga. Como no caso do ponto isoelétrico de um ácido dipróti 
co, o pH do ponto de carga zero é igual a (pK, + pK.). As partículas coloidais (cujos diá- 
metros situam-se na faixa de 1 a 500 nm) tendem a permanecer dispersas quando possuem 
carga. Entretanto, elas tendem a flocular (se agregam e precipitam) próximas ao pH do 
ponto de carga zero. Em eletroforese capilar (Capítulo 25), a carga da superfície do capilar 


de sílica determina a taxa com que o solvente se move através do capilar. 


BOXE 9-3 Focalizacáo Isoelétrica 


No ponto isoelétrico, a carga média de todas as formas de uma 
proteína é igual a zero. Portanto, ela não migra em um campo 
elétrico quando está em seu pH isoelétrico. Esse efeito é o fun- 
damento de uma técnica de separação de proteínas, denominada 
focalização isoelétrica. Uma mistura de proteínas é submetida a 
um campo elétrico em um meio especificamente desenvolvido 
para produzir um gradiente de pH. As moléculas carregadas po- 
sitivamente movem-se em direção ao polo negativo, e as molé- 
culas carregadas negativamente movem-se em direção ao polo 
positivo. Cada proteína migra até alcançar o ponto onde o pH é 
igual ao seu pH isoelétrico. Nesse ponto, a proteína não possui 
carga líquida e não se move mais. Assim, cada proteína presente 
na mistura é focalizada em uma pequena região que correspon- 
de ao seu pH isoelétrico. 

A focalização isoelétrica em um capilar de 6 mm de compri- 
mento e largura de 100 um gravada em um vidro de sílica é mostr: 


Proteinas 
Marcadores 
fluorescentes de pl 


o 02 04 ов 08 1 
Fração de migração em um canal de comprimento 6 mm 


Focalização isolétrica em um “laboratório em um chip" (Jab-on-o-chip). (i) 
Marcadores fluorescentes de pl. (i) e (ii) Separação de proteínas contendo 
marcadores fluorescentes: (OVA) albumina de ovo; (GFP) proteina verde. 
fluorescente; (BSA) albumina de sangue bovino; (Tfer) transferrina; (CA) 
anidrase carbónica; (PhB) fosforilase B; e (Hb) hemoglobina. [G. . Sommer, 
А.К. Singh e А.У. Hatch, 'On-Chip Isoelectric Focusing Using Potopolyme- 
rized Immobilized pH Gradients’, Anal Chem. 2008, 80, 3327] 
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da na parte inferior esquerda deste boxe. A prancha (i) mostra os 
marcadores fluorescentes com pontos isoelétricos (chamados pI) 
conhecidos em uma corrida como padrões. As pranchas (i) e (ii) 
mostram as separações de proteínas contendo marcadores fluores- 
centes. As proteínas migram até que atinjam seus pH isoelétricos 
e então param de se mover. Se uma molécula se desloca para fora 
de sua região isoelétrica, ela torna-se carregada e imediatamen- 
te migra de volta à sua zona isoelétrica. O gráfico mostra o pH 
medido contra a distância percorrida no capilar. As separações ou 
reações conduzidas em capilares em chips de vidro ou de polímero 
são exemplos de práticas de laboratório em um chip (Seção 25-8). 

A figura a seguir mostra a separação de um conjunto de 
células de levedura em três estágios diferentes de crescimento 
(início da fase exponencial, meio da fase exponencial e fase es- 
tacionária) por focalização isoelétrica dentro de um tubo capi- 
lar de sílica. A superfície das células sofre modificações de suas 
propriedades ácido-base (e, consequentemente, muda o valor 
de pI) durante o crescimento da colônia. 


Meio da fase exponencial 


pl=61 


Início da fase. 
exponencial 


Absorbância em 280 nm — 


29 38 47 
Tempo (min) 


Focalização isoelétrica capilar de células de levedura retiradas de três estágios. 
de crescimento. Após focalizarem-se as células em seus pH isoelétricos, a en- 
trada de liquido no capilar foi conectada em uma altura mais elevada e o con- 
teúdo do capilar foi drenado para um detector de ultravioleta, dando origem 
aos três picos observados na figura. A abcissa do gráfico é o tempo necessário 
para as trés bandas atingirem o detector. [De R. Shen, 5.1. Berger e R D. Smith, 
“Capillary Isoelectric Focusing of east Cells! Ало! Chem 2000, 72, 4603. 


CAPÍTULO 9 


Termos Importantes пина 


ácidos e bases dipróticas anfiprótico 
ácidos e bases polipróticas especiação 
aminoácido focalização isoelétrica 


Os ácidos e bases dipróticos se dividem em três categorias: 


1. A forma completamente ácida, H.A, comporta-se como um 

ácido monoprótico, H,A = Н'+ HA , para o qual resolvemos 
ХЕ — x), onde [Н'] = [HA ] = x e [FLA] = 
r de [HA ] e [H:), [A>] pode ser calculada a 
partir da constante de equilíbrio К. 


2. A forma completamente básica, A”, comporta-se como 
uma base, A? + H,O = HA + OH , para a qual resolve- 
mos a equação К, 
[A>] = Е - x. A partir dessas concentrações, [H,A] pode 
ser calculada a partir das constantes de equilíbrio K,, 
ou К. 


3. A forma intermediária (anfiprótica), HA“, é simultaneamen- 
te um ácido e uma base. Seu pH é dado por 


21. [&K;F + KK, 
EJ K +F 


onde K, e K, são as constantes de dissociação ácida para 
HA e F é a concentração formal do intermediário. Na 
maioria dos casos, essa equação se reduz à forma pH = | 
(pK, + pK,), onde o pH é independente da concentra- 
ção. 


Em sistemas tripróticos, existem duas formas intermediárias. 
O pH de cada uma é determinado com uma equação análoga 
à da forma intermediária de um sistema diprótico. Os sistemas 


ponto isoiônico 
zwitterion (fon duplo) 


tripróticos também possuem uma forma totalmente ácida e 
uma forma totalmente básica; estas podem ser tratadas como 
monopróticas para o cálculo do pH. Para tampões polipróticos 
escrevemos a equação apropriada de Henderson-Hasselbalch 
juntando as duas espécies principais do sistema. O pK nessa 
equação é o que se aplica ao ácido no denominador do termo 
loparítmico. 

A espécie principal de um sistema monoprótico ou polipró- 
tico é encontrada pela comparação do pH com os diversos valo- 
res de pK „ Para pH < pK „a espécie completamente protonada, 
HA, é a forma predominante. Para pK, < pH < pK, a forma 
Н A é favorecida, e em cada valor de pK sucessivo a próxima 
espécie desprotonada torna-se a espécie principal. Finalmente, 
em valores de pH maiores do que o maior pK, a forma comple- 
tamente básica (А") é a dominante. A composição fracionária 
de uma solução é expressa por a, que é calculada pelas Equa- 
ções 9-17 e 9-18 para um sistema monoprótico e pelas Equações 
9-19 a 9-21 para um sistema diprótico. 

O pH isoelétrico de um composto poliprótico é o pH em 
que a carga média de todas as espécies é zero. Para um ai 
noácido diprótico cuja forma anfiprótica é neutra, o pH isoe- 
létrico é dado por pH = (pK, + pK.). O pH isoiónico de uma 
espécie poliprótica é o pH que deve existir em uma solução 
contendo somente os íons derivados da espécie poliprótica 
neutra e da H,O. Para um aminoácido diprótico cuja forma 
anfiprótica é neutra, o pH isoiônico é determinado a partir de 
[H*] = [(K,K,F + K,K, MK, + Р), onde Е é a concentração for- 
mal do aminoácido. 


Exercícios тишинин 


9-A. Determine o pH e as concentrações de H.SO,, HSO; е 
SO em cada uma das seguintes soluções: (a) 0,050 M de H,SO ; 
(b) 0,050 M de NaHSO;; (c) 0,050 M de Na SO, 


9-B. (a) Quantos gramas de NaHCO, (MF 84,007) devem ser 
adicionados a 4,00 g de K,CO, (MF 138,206) em 500 mL de 
água, para termos um pH igual a 10,80? 


(b) Qual é o pH, se 100 mL de solução de HCI 0,100 M forem 
adicionados à solução em (a)? 


(c) Quantos mililitros de HNO, 0,320 M devem ser adicionados 
a 4,00 в de K,CO, para se ter um pH igual a 10,00 em 250 mL. 
de solução? 


9-C. Quantos mililitros de KOH 0,800 M devem ser adiciona- 
dos a 5,02 g de ácido 1,5-pentanodioico (C.H,O,, MF 132,11) 
para se ter uma solução com pH igual a 4,40, quando diluída a 
250mL? 


9-D. Calcule o pH de uma solução 0,010 M de cada aminoácido 
na forma apresentada a seguir. 


Equilibrio Ácido-Base Poliprótico 


HN. NH, 
NI 
K 
in is 
go qa 
CH; s Н; 
| | to 
сн, qa CH, 
(a) HNCHCO; (ы H;NCHCO; (9 HjNCHCO; 
pom Citas pem 


9-E. (a) Represente a estrutura da forma predominante (espé- 
Че principal) do 1,3-di-hidroxibenzeno, em pH igual a 9,00 e em 
pH iguala 11,00. 


(b) Qual é a segunda espécie mais abundante em cada pH? 
(c) Calcule a porcentagem na forma principal em cada pH. 
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9-Е. Represente as estruturas das formas predominantes do áci- 
do glutâmico e da tirosina em pH 9,0 e em pH 10,0. Qual é a 
segunda espécie mais abundante em cada pH? 


9-G. Calcule o pH isoiônico de uma solução de lisina 0,010 M. 


Ácidos e Bases Dipróticos 


9-1. Considere HA a forma intermediária de um ácido dipróti- 
со.О K, para essa espécie é 10+e0 K, €10*. Todavia, as reações 
de K, e de К, ocorrem quase na mesma extensão quando NaHA 
é dissolvido em água. Explique, 


9-2. Represente a estrutura geral de um aminoácido. Por que 
alguns aminoácidos na Tabela 9-1 possuem dois valores de pK e 
outros possuem três? 


9-3, Escreva as reações químicas para o aminoácido prolina 
cujas constantes de equilíbrio são K, e K, Determine os valo- 
res de K, e de К. 


9-4, Considere o ácido diprótico H,A com К, =1,00x10*e K, = 
1,00 x 10*. Determine o pH e as concentrações de H,A, НА е 
A? em cada uma das soluções seguintes: (a) H,A 0,100 M; (b) 
NaHA 0,100 M; (c) Na, A 0,100 M. 


9.5, Simbolizamos o ácido malônico, CH,(CO,H),, por H.M. 
Determine o pH e as concentrações de Н.М, HM еМ? em 
cada uma das seguintes soluções: (a) Н,М 0,100 M; (b) NaHM 
0,100 M; (c) Na,M 0,100 M. 


9-6. Calcule o pH de uma solução de piperazina 0,300 M. Calcu- 
le a concentração de cada forma de piperazina nesta solução. 


9-7, Utilize o método do Boxe 9-2 para calcular as concentra- 
ções de H:, H,A, HA- e A? em uma solução de oxalato monos- 
sódico, NaHA, 0,001 00 M. 


9-8, Atividade. Neste problema calculamos, levando em conside- 
ração as atividades, o pH da forma intermediária de um ácido 
diprótico. 


(a) Deduza a Equação 9-11 para uma solução de hidrogenofta- 
lato de potássio (К'НР no exemplo após a Equação 9-12). Não 
despreze os coeficientes de atividades nessa dedução. 

(b) Calcule o pH de uma solução de KHP 0,050 M, utilizando os 
resultados obtidos em (a). Considere que os tamanhos de HP e 
de P> são iguais a 600 pm. 


9.9. ES Forma intermediária de um ácido diprótico. Use o método 
descrito no Boxe 9-2 para determinar o pH e a concentração de HA: 
em uma solução 0,01 Е do sal anfiprótico Na'HA , obtido a partir do 
ácido diprótico H,A com pK, =4 e (a) pK, = 8 ou (b) pK, = 5. 


9-10. Dedução da Equação 9-10 para determinação do pH da 
forma intermediária do Na'HA'. A dedução neste capítulo foi 
feita para o composto HL, a forma intermediária de H,L*. Es- 
creva os balanços de carga e de massa para Na'HA: a uma con- 
centração formal F. Substitua [H,A] + [HA-] + [A>] para [Na] 
no balanço de carga. Após cancelar os termos iguais nos dois 
lados, expresse todas as concentrações em termos de [HA] e 
197]. Resolva рага [H] e mostre que você chegou a uma expres- 
são idêntica à Equação 9-10. 

9-11. Equilíbrio heterogêneo. O CO, se dissolve em água para 
dar “ácido carbônico” (que é principalmente CO, dissolvido 
como descrito no Boxe 6-4). 
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9-H. A lisina neutra pode ser escrita como HL. As outras formas 
da lisina são H,L*, Н1 e L. O ponto isoelétrico é o pH no 
qual a carga média da lisina é zero. Portanto, no ponto isoelétri- 
IL]. Use essa condição para calcular o 


CO,(g) = CO; (aq) K-1015 


(A constante de equilíbrio é chamada de constante da lei de 
Henry para o dióxido de carbono, pois a lei de Henry estabele- 
ce que a solubilidade de um gás em um líquido é proporcional 
à pressão do gás.) As constantes de dissociação ácida tabela- 
das para o “ácido carbônico” no Apêndice G se aplicam para o 
CO (ag). Dado que Pco, na atmosfera é 10 ^ atm, determine o 
pH da água em equilíbrio com a atmosfera. 


9-12. Efeito da temperatura na acidez do ácido carbônico e na 
solubilidade do CaCO ,* O Boxe 9-1 estabelece que a vida ma- 
rinha com conchas e esqueletos de CaCO, está ameaçada de 
extinção nas águas frias polares antes que aconteça o aqueci- 
mento das águas tropicais. As seguintes constantes de equilíbrio 
se aplicam à água do mar a 0°C e 30*C, quando as concentrações 
são medidas em número de mols por kg de água do mar e a 
pressão em bars: 


CO(9) = СО, (аф) (a) 
Kg foe (40) _ 10-12073 mol kg”! bar”! a 0°C 
cos 
= 1071848 mol kg”! bar”! а 30°C 
CO; (аф) + HO = НСО; + H* в) 
Жа» EE 107500 mol kg”! a QC 
71075895 mol kg”! a 30°С 
HCO; = COF + H* © 
— 
Kas ES 19 1 10-9376 mol kg"! a 0°C 
s 


= 10755324 mol kg”! a 30°С 
CaCOs(s, aragonita) = Ca? + COZ” (D) 
Кат =[Ca?*][CO3"]= 105113 mol kg” a 0°C 
2107519! mol kg”! а 30°C 
CaCO.(s, calcita) = Ca?* + COP (E) 
Kg! =[Ca?*][CO3"] = 105359 mol k 
= 1083713 mol kg! a 30°С 


A primeira constante de equilíbrio é chamada de K,, para a Lei 
de Henry (Problema 9-11). As unidades são dadas para lembrá- 
lo das unidades que você precisa utilizar. 

(a) Combine as expressões para K,, К, e K, para encontrar 
uma expressão para [CO7] em termos de Р, e [H']. 

(b) A partir do resultado em (a), calcule [СОг] (mol kg) em 
Pro, = 800 bar e pH = 7.8 na temperatura de 0°C (oceano po- 
lar) e 30°C (oceano tropical). Essas são as condições que podem 
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ser atingidas em torno do ano 2100 se continuarmos a liberar 
CO, na velocidade atual. 


(c) A concentração de Ca™ no oceano é 0,010 M. Faça uma previ- 
são se a aragonita e a calcita se dissolverem nas condições de (b). 


Tampões Dipróticos 


9-13. Quantos gramas de Na, CO, (MF 105,99) devem ser mistu- 
rados com 5,00 g de NaHCO, (MF 84,01) para produzir 100 mL 
de tampão com pH 10,00? 


9-14, Quantos mililitros de NaOH 0,202 M devem ser adicio- 
nados a 25,0 mL de ácido salicílico (ácido 2-hidroxibenzoico) 
0,023 3 M para ajustar o pH em 3,50? 


9-15. Descreva como vocé pode preparar exatamente 100 mL. 
do tampão picolinato 0,100 M, pH 5,50. Os materiais de partida 
possíveis, são o ácido picolínico puro (ácido piridino-2-carbo- 
xílico, MF 123,11), solução de HCI 1,0 M e solução de NaOH 
1,0 M. Aproximadamente quantos mililitros de HCl ou de 
NaOH serão necessários? 


9-16. Quantos gramas de Na SO, (MF 142,04) devem ser adicio- 
nados a quantos gramas de ácido sulfúrico (MF 98,08) para se 
ter 1,00 L de tampão com pH 2,80 e uma concentração total de 
enxofre (= SO; + HSO; + H,SO,) de 0200 M? 


Ácidos e Bases Polipróticos 


9-17. O fosfato presente em uma concentração de 0,01 M é um 
dos principais tampões no plasma sanguíneo, cujo pH é 7,45. O 
fosfato seria útil se o pH do plasma fosse de 8,5? 


9-18, Começando com as espécies totalmente protonadas, escre- 
va cada etapa das reações de dissociação ácida dos aminoácidos 
ácidos glutâmico e tirosina. Certifique-se de retirar os prótons 
na ordem correta. Que espécies são as moléculas neutras que 
chamamos de ácido glutâmico e tirosina? 


9-19. (a) Calcule а razão [H,PO,/[H,PO] em uma solução 
0,050 0 M de KH PO, 


(b) Determine a mesma razão para uma solução de K,HPO, 
0,0500 M. 


9-20. (а) Qual dos dois compostos seguintes você misturaria para 
fazer um tampão com pH 7,45: H,PO, (MF 98,00), NaH.PO, 
(MF 119,98), Na HPO, (MF 141,96) e Na PO, (MF 163,94)? 


(b) Se você quisesse preparar 1,00 L do tampão com uma con- 
centração total de fosfato de 0,050 O M, quantos gramas de cada 
um dos dois compostos selecionados você misturaria? 


(c) Se você fizer o que calculou em (b), não terá um pH de exa- 
tamente 7,45. Explique como você realmente prepararia esse 
tampão no laboratório. 


9-21. Determine o pH e a concentração de cada espécie de lisina em 
uma solução de lisina-HCI, monocloridrato de lisina, 0,010 0 М. 


9-22. Quantos mililitros de uma solução de KOH 1,00 M devem ser 
adicionados a 100 mL de uma solução contendo 10,0 де cloridra- 
to de histidina (His-HCI, MF 191,62) para obter um pH de 9.307 


9-23. (a) Usando os coeficientes de atividade, calcule o pH de 
uma solução contendo uma razão molar 2,00:1,00 de HC*:C*, 
onde H,C é o ácido cítrico. Admita que a força iônica seja de 
0,010 M. 


(b) Qual será o pH se a força iônica se elevar a 0,10 M e a razão 
molar HC*:C* for mantida constante? 


Equilibrio Ácido-Base Poliprótico 


Qual É a Espécie Principal? 
9-24. O ácido HA possui pK, = 7,00. 
(a) Qual é a espécie principal, НА ou A", em pH 6,00? 

(b) Qual é a espécie principal em pH 8,00? 

(с) Qual é a razão [A [HA] em pH 7,00? E em pH 6,00? 
9-25. O ácido diprótico H,A possui pK, = 4,00 e pK, = 8,00. 
(a) Em que pH [H,A] = [HA T? 

(b) Em que pH [HA] = [A>]? 

(c) Qual é a espécie principal em pH 2,00: H,A, HA ou A>? 
(d) Qual é a espécie principal em pH 6,00? 

(e) Qual é a espécie principal em pH 10,00? 

9-26. A base B possui pK, = 5,00. 

(а) Qual é o valor de pK, para o ácido BH? 

(b) Em que pH [BH] = [B]? 

(c) Qual é a espécie principal em pH 7,00: B ou BH'? 

(d) Qual é a razão [B/[BH*] em pH 12,00? 


9-27. Represente a estrutura da forma predominante do pirido- 
xal-5-fosfato em pH 7,00. 


Equações de Composição Fracionária 


9:28. O ácido HA possui pK, = 4,00. Use as Equações 9-17 e 
9-18 para determinar a fração na forma de HA e a fração na 
forma de А em pH = 5,00. Sua resposta está de acordo com o 
que você espera para a razão [A J/[HA] em pH 5,00? 


9-29. Um composto dibásico, B, possui рК, = 4,00 e pk = 6,00. 
Determine a fração na forma de ВН? em pH 7,00 usando а 
Equação 9-19. Observe que K, e K, na Equação 9-19 são as 
constantes de dissociação ácida para o BH? (К, = K /K,, e K,= 
кук). 


9-30. Que fração de etano-1,2-ditiol está em cada uma das for- 
mas (H,A, HA , A^) em pH 8,00? E em pH 10,00? 


9.31. Calcule q, ea, para o ácido cis-butenodioico em 
pH 100,192, 683,62 e 10,00. 


9:32. (a) Гейша as equações para y yus Oy? еа, para 
um sistema triprótico. 


(b) Calcule os valores dessas frações para o ácido fosfórico em 
pH7,00. 


9-33. Uma solugáo contendo ácido acético, ácido oxálico, amó- 
nia e piridina possui um pH de 9,00. Qual a fração de amônia 
não protonada? 


9-34. Uma solução foi preparada a partir de 10,0 mL de uma 
solução de ácido cacodílico 0,100 M e 10,0 mL de uma solução 
de NaOH 0,080 0 M. A essa mistura foi adicionado 1,00 mL de 
solução de morfina 1,27 x 10* M. Chamando a morfina de B, 
calcule a fração de morfina presente na forma BH". 


(CH;);AsOH 
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9.35, EB Composição fracionária em um sistema diprótico. Faça 
uma planilha eletrônica que utilize as Equações 9-19 a 9-21 para 
calcular as três curvas na Figura 9-4. Faça a representação gráfi- 
ca dessas três curvas em uma figura bem documentada. 


9.36. EEB composição fracionária em um sistema triprótico. Para 
um sistema triprótico, as equações de composição fracionária são 


HP KH” 
CHA -! J "ые кан) 


-KEP a KKK, 
D 


onde D = [H'P + K [H']? + K,K [H'] + K,K,K, Use essas equa- 
ções para fazer um diagrama de composição fracionária para o 
aminoácido tirosina, análogo ao da Figura 9-4. Qual é a fração 
de cada espécie em pH 10,00? 


9-37. EEB composição fracionária de um sistema tetraprótico. 
Prepare um diagrama de composição fracionária análogo ao da 
Figura 9-4 para o sistema tetraprótico deduzido a partir da hi- 
drólise do Cr": 


Cr” + H,0 = Cr(OH)?* + H* Kay = 10580 
Cr(OH)?* + H,0 = Cr(OH); + Н" Ky = 10-60 
Cr(OH); + H20 = СОН), (ад) + H* Кз = 1060 
Cr(OH)y(aq) + Н;О = С (ОН); + H* Ky = 101140 
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(Sim, os valores de K,, e de К, são iguais) 


(a) Use essas constantes de equilíbrio para fazer o diagrama da 
composição fracionária para esse sistema tetraprótico. 


(b) Você deve fazer a próxima etapa usando o raciocínio e a 
e não a planilha eletrônica. A solubilidade do 
Cr(OH), é dada por 


Cr(OMa(s) = Cr(OH)s(ag) 


Que concentração de Cr(OH) (ag) está em equilíbrio com o 
Сон) (6? 


(c) Qual é a concentração de Cr(OH)" em equilíbrio com 
Cr(OH) (s) se o pH da solução está ajustado para 4,00? 


K=10% 


PH Isoelétrico e Isoiônico 


9-38. Qual é a diferença entre o pH isoelétrico e o pH isoiónico 
de uma proteína com vários substituintes ácidos e básicos dife- 
rentes? 


9.39. O que está errado com o seguinte enunciado: Em seu pon- 
to isoelétrico, a carga em todas as moléculas de uma determina- 
da proteína é zero? 


9-40, Calcule o pH isoelétrico e o pH isoiônico de uma solução 
de treonina 0,010 M. 


9-41. Explique como funciona a focalização isoelétrica. 


1] D. Titulações Ácido-Base 


TITULAÇÃO ÁCIDO-BASE DE UMA PROTEÍNA 


Facilmente acessivel — ОН 


он 
он 


‚ А О 


15 10 5 y s w 
LL H adicionado | OH adicionado | 
por molécula | por molécula 


Titulação ácido-base da enzima ribonuclease. O ponto Se a tirosina está profundamente 
isolónico corresponde ao valor de pH quando a proteína está envolvida dentro da proteina, ela 
pura, isto é, sem lons presentes, exceto H" e OH O ponto não é facilmente acessível e uma 
iscelétrico é o valor de pH em que a carga média da proteína é grande concentração de OH- é 
zero. [De C.T, Tanford e J D. Hauenstein, Hydrogen lon Equilibria necessária para remover o próton 
of Ribonuclease’, J Ат. Chem. Soc 1956, 78 5287. do grupo fenol. 


A enzima ribonuclease é uma proteína com 124 aminoácidos. Sua função é quebrar 
o ácido ribonucleico (ARN, em inglés RNA) em pequenos fragmentos. Uma solução 
contendo apenas a proteína pura, sem outros fons presentes, exceto H* e ОН: oriundos 
da proteína e da água, é considerada isoiônica. A partir do ponto isoiônico próximo ao 
pH 9,6 no gráfico, a proteína pode ser titulada com um ácido ou com uma base. Dos 
124 aminoácidos da enzima, 16 podem ser protonados por um ácido e 20 podem per- 
der prótons para uma base que foi adicionada. A partir da forma da curva de titulação, 
é possível deduzir o pK, aproximado para cada grupo titulável.'? Essa informação, por 
sua vez, permite inferir o ambiente ocupado por esse aminoácido em sua posição na 
estrutura da proteína. Na ribonuclease, três resíduos de tirosina exibem valores de pK, 
“normais” (=10) (Tabela 9-1) e outros três têm pK, > 12. Uma interpretação é que três 
grupos de tirosina são acessíveis pelo OH- e três estão envolvidos dentro da proteína, 
onde eles não são facilmente titulados. A linha contínua na figura é calculada a partir 
dos valores de pK, para todos os grupos tituláveis. 

Podemos calcular curvas de titulação teóricas para enzimas a partir do conheci- 
mento de certos aspectos de sua estrutura cristalina e de considerações simples de 
natureza eletrostática. Os aminoácidos que têm atividade catalítica em um sítio ativo 
apresentam valores de pK, bastante perturbados e um comportamento incomum no 
qual eles se encontram parcialmente protonados em uma larga faixa de pH.’ A prin- 
cípio, essas titulações permitem identificar o sítio ativo de uma proteína cuja estrutu- 
ra é conhecida — porém a sua funcionalidade não é conhecida. 
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Alipofilicidade é um parámetro que 
caracteriza a solubilidade de certas 
substâncias com atividade biológica em 
solventes apolares. É determinada a partir 
да medida da distribuição em equilibrio de 
um fármaco entre a água e o octanol. 


Fármaco(aq) = fármaco (em octanol) 
[fármaco (em | 


Lipofilicidade = ы TFármaco (ag)] 


Inicialmente, escrevemos а reação entre o 
titulante e o analito. 


A reação de titulação. 


mae. тС 9! mmol 


Antes do ponto de equivalência, existe um 
excesso de OH 
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ela análise de uma curva de titulação, podemos determinar as quantidades dos compo- 

nentes ácidos e básicos em uma mistura e seus valores de рК. Na química medicinal, 
o pK, e a lipofilicidade de uma substância com possíveis propriedades medicamentosas 
predizem o quão facilmente ela pode atravessar membranas celulares. A partir do pH e do 
PK, podemos calcular a carga de uma ácido poliprótico. Normalmente, quanto maior for a 
carga em uma molécula que tenha atividade biológica, mais dificilmente ela atravessará a 
membrana celular. Neste capítulo, vamos aprender como prever as formas das curvas de ti- 
tulação e como o ponto final pode ser determinado com o uso de eletrodos e indicadores. 


ЕТЕЙ Titulação de uma Base Forte com um Ácido Forte 


Para cada tipo de titulação estudada neste capítulo, nosso objetivo é construir um gráfico 
que mostre como o pH varia com a adição do titulante. Se isso for possível, podemos enten- 
der o que está ocorrendo durante a titulação e seremos capazes de interpretar uma curva 
de titulação experimental. O pH é normalmente determinado com um eletrodo de vidro, 
cuja operação é descrita na Seção 14-5. 

A primeira etapa, em cada caso, consiste em escrever a reação química entre o titulante 
e o analito. A partir dessa reação, podemos calcular a composição e o pH do meio após 
cada adição de titulante. Como um exemplo simples, vamos observar a titulação de 50,00 
mL de uma solução de KOH 0,020 00 M com uma solução de HBr 0,100 0 M. A reação 
química entre o titulante e o analito é simplesmente 


H'+0H H,O K=VK,=10" 


Como a constante de equilíbrio para essa reação é 10", é prudente dizer que ela “ocorre 
completamente”. Qualquer quantidade de H' adicionada irá consumir uma quantidade es- 
tequiométrica de OH. 

É útil conhecer o volume de HBr (V.) necessário para atingir o ponto de equivalência, 
que determinamos igualando o número de mols de KOH que estão sendo titulados ao 
número de mols de HBr que foram adicionados: 


a) = (0,050 00 E ( 02000 Bel) э V.=0,01000L 
mo pan e ali bre 


Em vez de multiplicarmos K x (mol/L) para obtermos mol, frequentemente multiplicamos 
mL x (mol/L), que equivale a fazer mL x (mmol/L) = mmol: 
(V. (mL))(0.100 0 M) = (50,00 mL)(0,020 00 M) => V, = 10,00 mL 


eo pende teca prre 


É importante ter em mente que, quando 10,00 mL de HBr forem adicionados, a titulação 
estará completa. Antes desse ponto, haverá ОН” presente em excesso sem reagir. Após V, 
haverá um excesso de Н" na solução. 

Na titulação de qualquer base forte com qualquer ácido forte, teremos três regiões na 
curva de titulação. Cada uma dessas regiões requer um tipo de cálculo diferente: 


1. Antes de se atingir o ponto de equivalência, o pH é definido pelo excesso de OH: na 
solução. 

2. No ponto de equivalência, a quantidade de H' é suficiente para reagir com todo o OH", 
formando H,O. O pH é definido pela dissociação da água. 

3. Após o ponto de equivalência, o pH é definido pelo excesso de H' na solução. 


Mostramos a seguir o cálculo que deve ser feito para cada uma das regiões. Os resulta- 
dos completos podem ser vistos na Tabela 10-1 e na Figura 10-1. Vale lembrar que o ponto 
de equivalência ocorre quando a quantidade de titulante adicionado é exatamente aquela 
suficiente para a reação estequiométrica com o analito. O ponto de equivalência é o resul- 
tado ideal que buscamos em uma titulação. O que realmente medimos é o ponto final, o 
qual é marcado por uma variação física brusca tal como a variação da cor do indicador ou 
do potencial de um eletrodo. 


Região 1: Antes do Ponto de Equivalência 


Inicialmente, o cálculo será feito com o método que você deve ter aprendido em química 
geral; em seguida, será feita uma sistematização a partir desse método. Quando 3,00 mL 


CAPÍTULO 10 


TABELA 10-1 Cálculo da curva de titulação para 50,00 mL de uma solução de 
KOH 0,020 00 M titulados com uma solução de НВг 0,100 0 М 


mL HBr Concentração de OH- Concentração do 
adicionados (V) que não reagiu (M) excesso йе Н" (M) рН 
0,00 0,0200 1230 
1,00 0,017 6 1224 
200 0,0154 1218 
300 00132 1212 
400 0,0111 1204 
Regiàol | 500 0,009 09 1195 
(excesso 4 600 0,007 14 11,85 
de OH) | 700 0,005 26 um 
8,00 0,003 45 11,53 
9,00 0,001 69 1122 
9,50 0,000 840 10,92 
9,90 0,000 167 1022 
9,99 0,000 016 6 92 
Regiño2 1000 - - 700 
1001 0,000016 7 478 
1010 0,000 166 378 
10,50 0,000 826 3,08 
Regiño3 | 11,00 0,001 64 279 
(excesso 4 12,00 0,003 23 249 
Чен) 13,00 0,004 76 232 
14,00 0,006 25 220 
15,00 0,007 69 21 
16,00 0,009 09 204 


de HBr forem adicionados, o volume total será de 53,00 mL. O HBr é consumido pelo 
KOH, deixando um excesso de KOH. O número de mols de HBr adicionado é (0,100 0 M) 
(0,003 00 L) = 0,300 x 10? mol de HBr = 0,300 mmol de HBr. O número inicial de mols 
de KOH é (0,020 00 M)(0,050 00 L) = 1,000 x 10? mol de KOH = 1,000 mmol de KOH. O 
OH que não reagiu é calculado pela diferença 1,000 mmol — 0,300 mmol = 0,700 mmol. 
A concentração de OH" que não reagiu é (0,700 mmol)(53,00 mL) = 0,013 2 M. Portanto, 
[H]= K [OH] =7,57x 10" M, e pH =-log[H'] = 12,12. 

Agora, eis o cálculo sistemático: quando são adicionados 3,00 mL da solução de HBr, 
a reação está três décimos completa porque V, = 10,00 mL. A fração de ОН. que fica sem 
reagir é de sete décimos. A concentração de ОН restante é o produto da fração remanes- 
cente pela concentração inicial e por um fator de diluição: 


[oH pa (1800 5229 02000 му ao) 


10x10" 
0,0132 


[н']= 27,5. x10" M pH = 12,12 


"m 
iom] 
De acordo com a Equação 10-1, a concentração de OH- é igual a uma certa fração da con- 
centração inicial, com uma correção para a diluição. O fator de diluição é igual ao volume 
inicial do analito dividido pelo volume total da solução. 

Na Tabela 10-1, o volume de ácido adicionado é simbolizado por V.. O pH é expresso 
com duas casas decimais, independentemente da quantidade de algarismos significativos 
envolvidos. Fazemos isso por razões de coerência e também porque 0,01 é um valor próxi- 
mo do limite de exatidão em medidas de pH. 


Região 2: No Ponto de Equivalência 


A Região 2 é o ponto de equivalência, onde foi adicionada uma quantidade de H'suficien- 
te para reagir com todo o OH”. Podemos preparar a mesma solução dissolvendo KBr em 
água. O pH é estabelecido pela dissociação da água: 


Titulações Ácido-Base 


e] 


0 2 4 6 8 10 12 14 16 


V, (mU 


FIGURA 10-1 Curva de titulação calculada 
mostrando como o pH varia quando uma 
solução de HBr 0,100 0 M é adicionada a 
50,00 mL de uma solução de KOH 0,020 00 
М.О ponto de equivalência é um ponto de 
inflexão no qual a segunda derivada é igual 
azero. 


Lembre em qualquer oportunidade que 


Desafio Usando um procedimento 
semelhante à Equação 10-1, calcule a 


ovalor da Tabela 10-1. 


No ponto de equivalência, o pH é igual a 7,00 
somente рага uma reação ácido forte-base 
forte. 


Após o ponto de equivalência, existe um 
excesso ден". 


Iniciamos sempre escrevendo a reação de 
titulação. 


Forte + fraco —» reação completa 


ноен «OH 
К. =з? => x-1,00x107 М pH - 7,00 
O pH no ponto de equivalência na titulação de qualquer base (ou ácido) forte com 
ácido (ou base) forte é 7,00, a 25°С. 
Como veremos ainda neste capítulo, o pH não é 7,00 no ponto de equivalência na 


titulação de ácidos ou bases fracos. O pH é 7,00 apenas se tanto o titulante quanto o 
analito forem fortes. 


Região 3: Após o Ponto de Equivalência 


Além do ponto de equivalência, o HBr adicionado à solução fica em excesso. A concentra- 
ção do excesso de H' após a adição de 10,50 mL de HBr é dada por 


encena e OM 


Himoa (toa) 


2, 
сана БОЗ 
pa ção e] 
dem а os br 


,26 x 10* M 


pH = -log[H'] - 3,08 


Em V, = 10,50 mL, há um excesso de exatamente У, — V, = 10,50 10,00 = 0,50 mL de НВг. 
Este é o motivo de 0,50 aparecer no fator de diluição. 


A Curva de Titulação 


A curva de titulação completa na Figura 10-1, próximo ao ponto de equivalência, mostra 
uma acentuada variação de pH. O ponto de equivalência é onde o coeficiente angular 
(dpH/dV ) atinge o valor máximo (é também onde a segunda derivada é zero, o que faz 
com que esse ponto seja um ponto de inflexão). Relembrando uma afirmação importante, 
o pH no ponto de equivalência é 7,00 apenas em titulações ácido forte-base forte. Se um ou 
ambos os reagentes são fracos, o pH do ponto de equivalência não é 7,00. 


ЕГУ Titulação de Ácido Fraco com Base Forte 


A titulação de um ácido fraco com uma base forte nos permite utilizar todo o conhe- 
cimento que temos sobre a química ácido-base. O exemplo que vamos considerar é 
a titulação de 50,00 mL. de uma solução de MES 0,020 00 M com solução de NaOH 
breviatura para o ácido 2-(N-morfolino)etanossulfônico, um ácido 


о/ NHCHCHSO; + OH" = 0 NCHCH,SO; + HO (102) 


HA A7 
MES, pK, = 627 


A Reação 10-2 é o inverso da reação de K, para a base A”. Portanto, a constante de equi- 
líbrio para a Reação 10-2 é К = 1/K, = 1/(K /K (para HA)) = 54 x 10". A constante de 
equilíbrio é tão grande que podemos dizer que a reação é “completa” após cada adição de 
OH. Como vimos no Boxe 8-3, forte mais fraco reagem completamente. 

Vamos calcular inicialmente o volume de base, V,, necessário para atingir o ponto de 
equivalência: 


(Y.(mL)) (0,100 0 M) = (50,00 mL)(0,020 00 M) = V, = 10,00 mL 


EI pm 
Er PEN 


Os cálculos envolvidos na titulação para esse problema envolvem quatro procedimen- 
tos algébricos diferentes: 


1. Antes da adição de qualquer quantidade de base, a solução contém apenas HA em 
água. Este é um ácido fraco cujo pH é estabelecido pelo equilíbrio 
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НА CHA 


2. A partir da primeira adição de NaOH até imediatamente antes do ponto de equiva- 

lència, há uma mistura de HA que não reagiu com o A` produzido pela Reação 10-2. 

Ah! Ah! Um sistema tampão! Podemos usar a equação de Henderson-Hasselbalch para 

determinar o pH. 
3. No ponto de equivalência, “todo” o HA foi convertido em A”. A mesma solução pode 

ser feita simplesmente dissolvendo-se A- em água. Temos uma base fraca cujo pH é 

estabelecido pela reação 

A +H,0 == HA « HO 
A solução inicial contém apenas o 

4. Além do ponto de equivalência, o NaOH em excesso é adicionado a uma solução de ácido fraco HA. 

Аг. Uma boa aproximação é determinar о pH considerando-se apenas a base forte. 

Calculamos o pH como se tivéssemos simplesmente adicionado um excesso de NaOH 

à água. Estamos desprezando o pequeno efeito da presença de A`. 


Região 1: Antes da Adição da Base 


Antes de adicionar qualquer base, temos uma solução de HA 0,020 00 M com um pK, = 
627. Isso é simplesmente um problema de ácido fraco. 


HA-H'eAO K,=10% 
m 


00200025". == 103x 101 S pH «39 


Região 2: Antes do Ponto de Equivalência 


Após ter começado a adição de ОН , uma mistura de HA mais А é formada. Essa mistura Antes do ponto de equivalência, existe uma 
é um tampão cujo pH pode ser calculado por meio da equação de Henderson-Hasselbalch mistura de HA mais A; que forma um sistema 
(8-16) a partir do quociente [А [HA]. tampão. 

Vamos admitir que desejamos calcular o quociente [A-Y[HA] após a adição de 3,00 mL 
de OH". Como V, = 10,00 mL, a base adicionada foi suficiente para reagir apenas com trés 
décimos de HA. Podemos fazer uma tabela mostrando as concentrações relativas antes e 
depois da reação: Precisamos apenas das concentrações 
relativas, pois o pH de um tampão depende 
somente do quociente [A-]/IHA]. 


Reação de titulação HA OH >A н 
Quantidades iniciais relativas (НА =1) — 1 i = = 
Quantidades finais relativas M 2 a 


Uma vez que o quociente [А [HA] seja conhecido para uma determinada solução, 
sabemos como calcular o pH dessa solução: 


pH=pK, (0). 627 (3 o. 5,90 


O ponto em que o volume de titulante é ¿V, é um ponto especial em qualquer titulação. 


Reação de titulação: HA + OH > A + HO 
Quantidades iniciais relativas 1 i - - 
Quantidades finais relativas i = i = 
m Quando V, = IV, pH= pK, Esta é uma 
pH - pK, + log (2)-m, relação fundamental para qualquer tipo 
v de titulação. 


Quando о volume de titulante é !V., o pH = pK, do ácido HA (desprezando os coefi- 
cientes de atividade). Se temos uma curva de titulação experimental, o valor aproximado 
de pK, pode ser obtido pela leitura do pH quando V, = !V., em que V, é o volume de base 
adicionada. (Para calcular o valor verdadeiro de pK, são necessários os coeficientes de 
atividade.) 
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No ponto de equivalência, o HA foi convertido 
totalmente em A', uma base fraca. 


O pH será sempre maior que 7 no ponto de 
equivalência para uma titulação de um ácido 
fraco por uma base forte. 


A partir de agora vamos admitir que o valor 
do pH é estabelecido pelo excesso de OH". 


Recomendação Logo que se verifica a existência de uma mistura de HA mais A” em uma 
solução qualquer, consideramos a presença de um sistema tampão. Assim, podemos calcu- 
lar o pH a partir do valor do quociente [А [HA]. 


pH=pK, + toe ((8) 


É importante que se saiba reconhecer os sistemas-tampão! Eles estão presentes em todos os 
aspectos da química ácido-base. 
Região 3: No Ponto de Equivalência 


No ponto de equivalência, a quantidade de NaOH é exatamente a suficiente para consu- 
mir todo o HA. 


Reação de titulação: HA + OH > A + HO 
Quantidades iniciais relativas 1 1 E 
Quantidades finais relativas 


A solução resultante contém “apenas” А’. Podemos preparar essa mesma solução dissol- 
vendo o sal Na'A- em água destilada. Uma solução de МА é meramente uma solução de 
uma base fraca. 
Para calcular o pH de uma base fraca, escrevemos a reação da base fraca com a água: 
A +HO=HA+0H K,-À- 
fas iia к, 


O único ponto mais complicado é que a concentração formal de А: deixou de ser 0,020 00 М, 
que era a concentração inicial de HA. O А é diluído pelo NaOH proveniente da bureta: 


oem, 
P 


ETA 


Com esse valor de F”, podemos resolver o problema: 


pH=-log[H']= =) 925 


O pH no ponto de equivalência nessa titulação é 9,25. Ele não é 7,00. O pH do ponto de 
equivalência será sempre maior que 7 para uma titulação de um ácido fraco, pois o ácido é 
convertido em sua base conjugada no ponto de equivalência. 


Região 4: Após o Ponto de Equivalência 
Agora estamos adicionando NaOH à solução de А’. A base NaOH é muito mais forte que 
a base A”, de modo que é uma aproximação razoável dizer que o pH é estabelecido pelo 
excesso de OH . 

Vamos calcular o pH quando V, = 10,10 mL. Isso corresponde apenas a 0,10 mL além 
de У, A concentração do excesso de OH- é 


010 O segu ini M 
50,00 + 10,10, 


Tara 
адас 


[0H-]= олом 
== 


incu 


Volume tol 
oido 


K, 
pH= ч) -1022 
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TABELA 10-2 Cálculo da curva de titulação para 
50,00 mL de uma solução de MES 0,020 00 M 
titulada com uma de Na0H0,1000M 


mL de base 
adicionada (V) pH 
Região 1 (ácido fraco) 000 399 
050 499 
1,00 532 
2,00 567 
3,00 590 
400 609 
Região 2 (tampão) Er pa 
7,00 664 
800 687 
900 12 
9,50 755 
990 827 
Região 3 (base fraca) 1000 925 
10.10 1022 
10,50 1091 
11,00 uz 
Região 4 12,00 1150 
(excesso de OH") 13,00 11,67 
14,00 1179 
1500 1188 
1600 1195 
A Curva de Titulação 


Um resumo dos cálculos para a titulação do MES com NaOH é mostrado na Tabela 10-2. 
A titulação calculada na Figura 10-2 tem dois pontos facilmente identificáveis. Um é o 
ponto de equivalência, que corresponde à parte mais inclinada da curva. O outro é o ponto 
emque V, = V, e o pH = pK, Este último ponto é também chamado de ponto de inflexão, 
tendo um coeficiente angular mínimo. 

Se olharmos novamente a Figura 8-4b, notamos que a capacidade de tamponamento 
máxima ocorre quando o pH = рК, isto é, a solução resiste mais a variações do pH quando 
pH - pK, (e V, = !V.). Portanto, o coeficiente angular (dpH/dV,) é mínimo. 

A Figura 10-3 mostra como a curva de titulação depende da constante de dissociação 
ácida do HA e das concentrações dos reagentes. Quando HA se torna um ácido mais fra- 
co,ou quando as concentrações do analito e do titulante diminuem, a inflexão próxima 
ponto de equivalência diminui, até que o ponto de equivalência fique muito tênue para 
ser detectado. Não é fácil titular um ácido, ou uma base, quando sua força é muito fraca 
ои sua concentração é muito pequena. 


ELI Titulação de Base Fraca com Ácido Forte 


A titulação de uma base fraca com um ácido forte é exatamente o inverso da titulação de 
um ácido fraco com uma base forte. A reação da titulação é 


B+H' >BH' 


Como os reagentes são uma base fraca e um ácido forte, a reação está essencialmente com- 
pleta após cada adição de ácido. Existem quatro regiões distintas na curva de titulação: 


1. Antes de se adicionar o ácido, a solução contém apenas a base fraca, B, em água. O pH 
fica estabelecido pela reação de К 


B+HO BH «OH 


0 2 4 6 8 10 12 14 16 


FIGURA 10-2 Curva de titulação calculada 
рага a reação de 50,00 mL de uma solução 
MES 0,020 00 M com uma solução de NaOH 
0,100 0 M. Os pontos de destaque ocorrem 
na metade do volume de equivalência (pH = 
pK) e no ponto de equivalência, que é a parte 
mais inclinada da curva. 


Pontos importantes em uma titulação: 
Naregião V, = V, a curva apresenta a 
maior inclinação. 
Naregião V, = ¿V, pH = pK, ea curva 
apresenta uma inclinação mínima. 


A capacidade de tamponamento mede a 
capacidade que uma solução apresenta em 
resistir a variações de pH. 


Quando V, (= volume do ácido adicionado) = 
O, temos um problema de base fraca. 


FIGURA 10-3 (a) Curvas calculadas mostran- 
do a titulação de 50,0 mL de uma solução. 

de HA 0,020 0 M com uma solução de NaOH 
0,100 M. (b) Curvas calculadas mostrando 
atitulação de 50,0 mL de HA (pK, = 5) com 
NaOH cuja concentração é cinco vezes maior 
que a do HA. À medida que o ácido se torna. 
mais fraco, ou mais diluído, o ponto final se 
torna menos distinto. 


Quando O < V, < V, temos um tampão. 


Quando V, = V, a solução contém o ácido 
BH. 


Quando V, > V, existe um excesso de 
dcido forte, 


E 

5 

5 

4 

3 

2 Ácido tone 

072 4 6 8 1 12 M 060 2 4 6 8 10 12 4 6 
w Ve (mu) мт) o 


2. Entre o ponto inicial e o ponto de equivalência, há uma mistura de B e BH: — Ah/ Ah! 
Um tampão! O pH é calculado usando-se à equação 


= pK (para BH") + (d [B] E) 


даша (aumentando V.), atingimos um ponto especial da titulação em que 
!V.eopH=pk, (para BH"). Como antes, o pK, pode ser determinado facilmente 
a ы “да curva de titulação. 


3. No ponto de equivalência, B foi convertido em BH", um ácido fraco. O pH é calculado 
considerando-se 


a reação de dissociação ácida do BH. 
A * к, 
pia E 


A concentração formal de BH”, F', não é a concentração formal de B, pois ocorreu 
alguma diluição. Como a solução contém BH" no ponto de equivalência ela é ácida. O 
pH no ponto de equivalência estará abaixo de 7. 


4. Apóso ponto de equivalência, o ácido forte em excesso é responsável pelo valor do pH. 
Desprezamos a contribuição do ácido fraco, BH. 


Titulação de Piridina com HCI 


Considere a titulação de 25,00 mL. de uma solução de piridina 0,083 64 M com uma so- 
lução de HCl 0,106 7 М. 


(Qu K,-159x10? — K,-E*-631X10 5 pk=520 
Piridina 
A reação da titulação é 


Ох + mt > 


e o ponto de equivalência ocorre em 19,60 mL: 
(V(mL)(0,106 7 M) = (25,00 mL)(0,083 64 M) =K = 19,60 mL 


Er Soo de meo 
p pr 


Determine o pH quando V, = 463 mL. 
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Solução Parte da piridina foi neutralizada; há, portanto, uma mistura de piridina e de íon 
piridínio — Ah/Ah! Um tampão! A tração de piridina que foi titulada é igual a 4,63/19,60= 
0,236, pois são necessários 19,60 mL. de ácido para titular a amostra toda. A fração de 
piridina que resta é 1 -0,236 = 0,764. O pH é 


рН = рк, + log (2) 


=520 + log pza = 71 


Teste a Você Mesmo Determine o pH quando V, = 14,63 mL. (Resposta: 4,73) 


EZ] Titulações em Sistemas Dipróticos 


Os princípios desenvolvidos para as titulações de ácidos e bases monopróticas são imedia- 
tamente estendidos para titulações de ácidos e bases polipróticas. Vamos ver dois casos. 


Um Caso Típico 


A curva superior na Figura 10-4 é calculada para a titulação de 10,00 mL. de uma solução 
0,100 M de uma base (В) com uma solução de HCI 0,100 M. A base é dibásica, com рК, = 
4,00 ерк, = 9,00. A curva de titulação possui inflexões razoavelmente acentuadas em 
ambos os pontos de equivalência, correspondendo às reações 


B+H' >BH 
BH' +H' > BH? 


O volume de ácido no primeiro ponto de equivalência é 10,00 mL porque 
(Y (mL))(0.100 M) = (10,00 mL)(0,100 0 M) => V, = 10,00 mL 
Men A 


[XII mero de eso de 


O volume no segundo ponto de equivalência é 2V,, pois a segunda reação requer exata- 
mente o mesmo número de mols de HCI que a primeira reação. 

Os cálculos de pH, nesse caso, são semelhantes aos que foram feitos para os pontos 
correspondentes na titulação de um composto monobásico. Vamos considerar do ponto A 
ao ponto E na Figura 10-4. 


A 2v, 
AA Ro 


‚|1 
1 $ 8 10 1 W 16 18 2 20 25 25 
V. (mL) 


Уз" 2V,, sempre. 


FIGURA 10-4 (a) Titulação de 10,0 mL de 
ита solução 0,100 M de uma base (рК, = 
4,00, pk, = 9,00) com uma solução de HCI 

100 M. Os dois pontos de equivalência 
são Ce E. BeD são os pontos de meia 
neutralização, cujos valores de pH são iguais 
a pK, e pK,, respectivamente. (b) Titulação 
de 10,0 mL de uma solução de nicotina 
0,100 M (pk, - 615, pk, = 10,85) com uma 
solução de НС! 0,100 M. Não há inflexão no 
segundo ponto de equivalência, J, porque o 
pH émuito baixo. 


A forma totalmente básica de um composto. 
dibásico pode ser considerada como se 
fosse um composto monobásico. (A reação 
correspondente a K,, pode ser desprezada.) 


Obviamente, você lembra que 


RE, 
Ks га 


A forma intermediária de um ácido 
diprótico é BH". 


рн= 1, pk) 


Ponto A 


Antes de qualquer ácido ser adicionado, a solução contém apenas B, uma base fraca, cujo 
pH é estabelecido pela reação 


B «HO—EÉGBH «OH. 


ams 


1,00x 10º => х= 3,11х10° 


Ks > pH=11,49 
x 


Ponto B 

Em qualquer ponto entre A (o ponto inicial) e C (o primeiro ponto de equivaléncia), existe 
um tampão contendo B e BH. O ponto B se localiza na metade do caminho para o ponto 
de equivalência; logo [В] = [BH-]. O pH é calculado a partir da equação de Henderson- 
Hasselbalch para o ácido fraco, BH", cuja constante de dissociação ácida é K (рага BH"). 
O valor de K, К/К, = 109, 


В] 
pH = рК„ + log —=10,00 + log 1 = 10,00 
овївн`] log. 


De modo que o pH no ponto B é exatamente igual a рК. 

Para calcularmos o quociente [BJ/[BH-] em qualquer ponto na região de tamponamen- 
to, basta determinar que fração do caminho do ponto A até o ponto C a titulação avançou. 
Por exemplo, se V, = 1,5 mL, então 


pois são necessários 10,0 mL para atingir o ponto de equivalência e adicionamos apenas 
15mL.O pH em V, - 1,5 mL é dado por 


pH = 10,00 + logs 21075 


Ponto C 


No primeiro ponto de equivalência, B foi convertido em BH", a forma intermediária do áci- 
do diprótico, BH. BH" é ao mesmo tempo um ácido e uma base. De acordo com a Equação 
9-11, sabemos que 
mrja [BREAK 
K,+F 


(10-3) 


em que K, е К, são as constantes de dissociação ácida do ВНЕ. 
A concentração formal de BH" é calculada considerando-se a diluição da solução ori- 
ginal de B. 


16x 104 
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Observe que, nesse exemplo, pH = ! (рК, + рК). 

O ponto C na Figura 10-4 mostra onde a forma intermediária do ácido diprótico se 
situa na curva de titulação. Esse é o ponto menos tamponado na curva toda, pois o pH 
varia muito rapidamente quando pequenas quantidades de ácido ou base são adicionadas. 
Existe um conceito errado de que a forma intermediária do ácido diprótico se comporta 
como um tampão, quando, na verdade, ela é a pior escolha para um tampão. 


Ponto D 


Em qualquer ponto entre C e E, existe um tampão contendo BH' (a base) e ВНЕ (o áci- 
do). Quando У, = 15,0 mL, [BH'] = [ВНУ] e 


Н =pK, +k X log 1 = 5,00 
PH = pK, + ов вне] 50 +1ов 1=S, 


Ponto E 


O ponto E é o segundo ponto de equivalência, no qual a solução é exatamente a mesma 
que uma preparada dissolvendo-se BH. CI, em água. A concentração formal de BH? é 


F=(0,100 DE 0,0333M 


eme crat 


O pH é determinado a partir da reação de dissociação ácida do BH: 


BH? =BH'+H' K, 
5 те 


x* x s - a - 
0093325710510" 9x9 57210 => pH o 324 

Além do segundo ponto de equivalência (V, > 20,0 mL), o pH da solução pode ser cal- 
culado a partir do volume de ácido forte adicionado à solução. Por exemplo, em V, = 25,00 
mL, há um excesso de 5,00 mL de solução de HCl 0,100 M em um volume total de 10,00 + 
25,00 = 35,00 mL. O pH é determinado da seguinte maneira: 


н-м 143x107 М => pH = 1,85 


o) 


Pontos Finais Mal Definidos 


As titulações de vários ácidos ou bases dipróticas mostram dois pontos finais distintos, 
como os que se observam na curva a da Figura 10-4. Algumas titulações, no entanto, não 
apresentam os dois pontos finais. Como exemplo vemos a curva b da Figura 10-4, calculada 
para a titulação de 10,0 mL de uma solução de nicotina 0,100 M (pK,, = 6.15, pK, = 10,85) 
com solução de НСІ 0,100 M. As duas reações são 


Q^? — qq — OR 
сњ NH ©, н о 


Nicotina (В) BH* BH" 


O segundo ponto de equivalência (7) não é virtualmente perceptível, pois o BH? também 
é um ácido muito forte (ou, equivalentemente, BH* é uma base muito fraca). Quando a 
acidez final da titulação se aproxima de um valor pequeno de pH (< 3), a aproximação 
de que todo HCI tenha reagido completamente com BH* para dar BH não é verdadeira. 
O cálculo do pH entre os pontos 1 e J requer o tratamento sistemático de equilíbrio. O 
cálculo da curva completa com o uso de uma planilha eletrônica será feito ainda neste 
capítulo. 
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Aforma intermediária de um ácido 
poliprótico é a pior escolha possível para um 
tampão. 


Desafio Mostre que, se V,for17,2mL,a 
razão no termo logaritmico será 


No segundo ponto de equivalência temos 
BH", que pode ser tratado como um ácido 
monoprático fraco. 


Quando o pH é muito baixo ou muito alto, 
ou quando os valores de pk, são muito 
próximos, os pontos finais não ficam muito 
bem definidos. 


FIGURA 10-5 (a) Pontos experimentais na ti 
tulação de 1,430 mg de alaranjado de xilenol, 
um ácido hexaprótico, dissolvido em 1,000 
mL de solução aquosa de NaNO, 0,10 M. O 
titulante foi uma solução de NaOH 0,065 92 
M. (b) A derivada primeira, ApH/AV, da curva 
de titulação. (c) A derivada segunda, A(ApH/ 
AV)AV, que é a derivada da curva em (b). Os 
valores das derivadas para o primeiro ponto 
final podem ser vistos na Figura 10-6. Os pon- 
tos finais são considerados como os pontos 
de máximo na curva da primeira derivada e 
aqueles que correspondem à passagem pelo 
zero na curva da derivada segunda. 


O Boxe 10-1 ilustra uma importante 
aplicação de titulações ácido-base em 
análises ambientais, 


FIGURA 10-6 Planilha para a determinação 
das derivadas primeira e segunda nas proxi- 
midades do volume adicionado = 90 ul na 
Figura 10-5. 


Na titulação da ribonuclease no início deste capítulo, existe uma mudança contínua 
no pH. Os pontos finais não estão bem definidos, pois ocorre a titulação de 29 grupos no 
intervalo de pH que é considerado. A proximidade entre os 29 pontos finais é tamanha 
que resulta em uma subida aproximadamente uniforme. A curva pode ser analisada para 
determinar os vários valores de pK,, mas essa análise requer um computador e os valores 
individuais de pK, não são determinados com muita precisão. 


KI Determinação do Ponto Final com um 
Eletrodo de pH 


Normalmente, fazemos uma titulação para determinar a quantidade de analito presente 
ou para medir as constantes de equilíbrio presentes no sistema. Podemos obter a informa- 
ção necessária, em ambos os casos, acompanhando o valor do pH da solução, enquanto a 
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BOXE 10 Alcalinidade e Acidez 


A alcalinidade de uma amostra de água natural é definida como 
o número de mols de HCI equivalentes ao excesso do número 
de mols de espécies básicas oriundas de ácidos fracos com pK > 
4,5, а 25°С, e força iônica zero. A alcalinidade é aproximada- 
mente igual ao número de mols de HCI necessários para levar 1 
kg de água até o pH 4,5, que é o segundo ponto de equivalência 
na titulação do COŻ. Em uma boa aproximação, 


Alcalinidade = [OH ] + 2[C0% ]+[HCO,] 


Quando água é titulada com ácido até atingir o valor de 
pH 4,5, todos os fons OH”, CO: e HCO; terão reagido. Ou- 
tras espécies presentes em pequenas concentrações que po- 
dem contribuir para a alcalinidade em águas naturais com- 
preendem fosfato, borato, silicato, fluoreto, amônia, sulfeto 
e compostos orgânicos. Em oceanografía, a alcalinidade é 
empregada para estimar a penetração do CO, de origem 
antropogênica (devido ao homem) no oceano e na determi- 
nação do balanço do CaCO, marinho (fontes e sorvedouros 
de CaCO,).* Os oceanógrafos devem levar em conta a sali- 
nidade (força iônica) e a temperatura nas determinações da 
alcalinidade.* 

Alcalinidade e dureza (teor de Са? e Mg" dissolvidos, Boxe 
11-3) são características importantes da água de irrigação. А 
alcalinidade contendo Са? + Mg? em excesso é chamada de 
“carbonato de sódio residual”. Água contendo carbonato de só- 
dio residual, equivalente a 22,5 mmol de H'/L, não é apropria- 
da para irrigação. Carbonato de sódio residual entre 1,25 e 2,5 
mmol de H'/L é considerado marginal, enquanto um contendo 
5125 mmol de H'/L é apropriado para irrigação. 


as 


30 
00 05 10 15 20 25 
Volume de HCI (mL) 


Titulação da alcalinidade de uma amostra de 165,4 mL de água salgada a 
20,05*C por titulação com solução de HCI 0,209 5 M em uma célula fecha- 
da para evitar o escape de CO, О HCI contém NaCl, de modo que a força 
iônica se mantém constante. [Dados de Dickson.) 


A acidez de águas naturais refere-se ao conteúdo total de 
ácido que pode ser titulado até pH 8,3 com NaOH. Esse pH é 
o do segundo ponto de equivalência para a titulação do ácido 
carbônico (H,CO,) com OH . Todo ácido fraco que possa estar 
presente na água também será titulado nesse procedimento. A 
acidez é expressa como mmols de OH- necessários para fazer 
com que 1 kg de água atinja o pH 83. 


titulação está sendo feita. A Figura 2-12 mostra um titulador automático, que realiza toda a 
operação automaticamente. O instrumento aguarda a estabilização do pH após cada adi- 
ção de titulante, antes da adição da próxima alíquota. O ponto final é calculado automati- 
camente através da determinação do coeficiente angular máximo na curva de titulação. 

A Figura 10.5а mostra os resultados experimentais para uma titulação manual do ácido 
fraco hexaprótico, H,A, com NaOH. Como esse ácido é difícil de ser purificado, apenas 
uma pequena quantidade estava disponível para titulação. Apenas 1,430 mg foram dissol- 
vidos em 1,00 mL de solução aquosa e titulados através da adição de microlitros, por meio 
de uma seringa Hamilton, de uma solução de NaOH 0,065 92 M. 

A curva na Figura 10-Sa mostra duas descontinuidades nítidas, próximas a 90 e 120 iL, 
que correspondem à titulação do terceiro e quarto prótons do H,A. 


H,A” «OH —H,A* +H,O — (-90 uL no ponto de equivalência) 
HA” + 0H" >H,A'* +H,O — (-120 pL no ponto de equivalência) 


Os dois primeiros e os dois últimos pontos de equivalência apresentam pontos finais irre- 
conhecíveis, pois ocorrem em valores de pH que são ou muito baixos ou muito altos. 


Usando Derivadas para Encontrar o Ponto Final 


O ponto final é considerado como o ponto onde o coeficiente angular (dpH/dV) da curva 
de titulação é máximo. A inclinação (a derivada primeira) vista na Figura 10-Sb foi calcu- 
lada por meio da planilha apresentada na Figura 10-6. As duas primeiras colunas contêm 
os volumes experimentais e as medidas de pH. (O medidor de pH é preciso até a terceira 
casa decimal, embora a exatidão termine na segunda casa decimal.) Para calcular a deriva- 
da primeira, é feita a média para cada par de volumes e o valor ApH/AV é calculado. Neste 
caso, ApH é a variação de pH entre leituras consecutivas e AV é a variação de volume 
entre adições consecutivas. A Figura 10-5с e as duas últimas colunas da planilha fornecem 
a derivada segunda, calculada de maneira análoga. O ponto final corresponde ao volume 
em que a derivada segunda é 0. A Figura 10-7 nos permite fazer uma boa estimativa dos 
volumes dos pontos finais. 


O ponto final corresponde a um coeficiente 
angular máximo e à derivada segunda zero. 
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FIGURA 10-7 Visão ampliada das regiões de 
ponto final na curva da derivada segunda vis- 
tana Figura 10-5с. 


Um método semelhante utiliza os dados 
do meio da curva de titulação (distantes do 
ponto de equivalência) para obter V, e K,” 


As espécies fortes reagem completamente 
com as espécies fracas. 


Volume (pt) 


Cálculo das Derivadas em uma Curva de Titulação 
Vamos ver como a derivada primeira e a derivada segunda na Figura 10-6 são calculadas. 


Solução O primeiro número na terceira coluna, 85,5, é a média dos dois primeiros volu- 
mes (85,0 e 86,0) na primeira coluna. A derivada ApH/AV é calculada a partir dos dois 
primeiros valores de pH e dos dois primeiros volumes: 


ApH „ 4,400 — 4,245 
0 


AV = 880— = 0,155 


As coordenadas (х = 85,5; y = 0,155) são um ponto no gráfico da derivada primeira na 
Figura 10-56. 

A derivada segunda é calculada a partir da derivada primeira. A primeira entrada na 
quinta coluna da Figura 10-6 é 86,0, que é a média entre 85,5 e 86,5. A derivada segunda é 


A(ApHIAV) _ 0226-0155 _ 0,071 
av 86,5 —85,5 


As coordenadas (x = 86,0; у = 0,071) são assinaladas no gráfico da derivada segunda na 
Figura 10-6c. 


Teste aVocé Mesmo Verifique a derivada na célula D7 da Figura 10-6. 


Uso de um Gráfico de Gran para Encontrar o Ponto Final^ 


Um problema com o uso de derivadas para encontrar o ponto final é que os dados da titu- 
lação são menos exatos perto do ponto final, pois o tamponamento é mínimo e a resposta 
do eletrodo é lenta. O gráfico de Gran é um método gráfico que nos permite usar dados an- 
teriores ao ponto final (geralmente de 03 V. ou 09 V, a V.) para localizar o ponto final. 
Considere a titulação de um ácido fraco, HA: 
й [A 
HA =H'+A OSA Mula, 


[HA Dra 


É necessário incluir os coeficientes de atividade nessa discussão, pois um eletrodo de pH 
responde à atividade do fon hidrogênio e não à sua concentração. 

Antes do ponto de equivalência, é uma boa aproximação considerar que cada mol de 
NaOH converte 1 mol de HA em 1 mol de A`. Se titulamos V, mL de HA (cuja concentra- 
ção formal é Е.) com V, mL de NaOH (cuja concentração formal é F,), podemos escrever 


número de mols de OH liberados VE, - 


volume total EZA 
número de mols iniciais de HA — 
[HA] = —"úmero de molsdeOH VE -VF, 
volume total V, +V, 
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Substituindo esses valores de [A-] e [HA] na constante de equilíbrio, temos 
Eh VRY,- 


Ko EM ASA 
* (XE -VE Yna 
que pode ser escrita na forma 
VEM Lu (YE UE) 104) 
ET Y. 1 


O termo na esquerda é V, - 10%, pois [H*] ү, = 10**. O termo entre parênteses na direita é 


A Equação 10-4 pode, portanto, ser escrita na forma 
Equação do gráfico de Gran: y, .10°" = Yua К (y. - V,) 
7 


Um gráfico de V,: 10%! contra V, é chamado de gráfico de Gran. Se 1, /,. é constante, o 
gráfico mostra uma reta com um coeficiente angular igual a -K, y, f. e uma interseção com o 
eixo das abscissas (o eixo x) igual a V..Na Figura 10-8 vemos o gráfico de Gran para a titulação 
da Figura 10-5. Pode-se usar qualquer unidade para V,, mas as mesmas unidades devem ser 
usadas em ambos os eixos. Na Figura 10-8, V, foi expresso em microlitros em ambos os eixos. 

A vantagem de um gráfico de Gran reside na possibilidade de usarmos, para localizar- 
mos o ponto final, dados obtidos antes do ponto final. O coeficiente angular no gráfico de 
Gran possibilita determinar o valor de K,. Embora tenhamos deduzido a função de Gran 
para um ácido monoprótico, o mesmo gráfico (V, + 10% contra V,) pode ser usado para 
ácidos polipróticos (como, por exemplo, o H,A na Figura 10-5). 

A função de Gran, V, 10%", na verdade, não atinge o valor 0, pois 10% nunca é 0. А 
curva deve ser extrapolada para encontrar V.. O valor da função não atinge O por termos 
usado a aproximação de que todo mol de OH" produz 1 mol de A ,o que não é verdadeiro 
quando V, se aproxima de У. Apenas a região linear do gráfico de Gran é usada. 

Outra fonte de não linearidade (curvatura) no gráfico de Gran é a mudança da força 
iônica do meio, o que provoca variações na razão y, ^r, Na Figura 10-8, essa variação foi 
evitada mantendo-se a força iônica praticamente constante através da adição de NaNO, 
Mesmo sem a adição de sal, os últimos 10 a 20% dos dados antes de V, têm um comporta- 
mento razoavelmente linear, pois o valor de Y,/Y,- nào varia muito nessa região. Um grá- 
fico de Gran na região ácida produz resultados exatos, mesmo que o CO, esteja dissolvido 
na base forte usada como titulante. Um gráfico de Gran pode ser usado, na região básica, 
para medir a quantidade de CO, na base forte.” 


(10-5) 


Desafio Mostre que, quando uma base fraca, B, é titulada com um ácido forte, a função de 


Gran apropriada é 
1.» Е 
( E y v) 


V, 10 


(10-6) 


em que V, é o volume do ácido forte adicionado e K, é a constante de dissociação ácida do 
BH". Um gráfico de V, 10° contra V, deve ser uma reta сот um coeficiente angular igual 
а-у, (Чы + К.) e uma interseção com o eixo dos x em V. 


ЕТТІ Determinação do Ponto Final por Meio de Indicadores 


Um indicador ácido-base é por si só um ácido ou uma base cujas diferentes espécies pro- 
tonadas têm cores diferentes. Um exemplo é o azul de timol. 


Gráfico de Gran: 


Faça o gráfico de V, 10 contra Y, 
A interseção com o eixo x = V, 
Coeficiente angular =-K,yw/,- 


3 
FIT 
2 
> 
do 82 м 86 88 00 
Vo ul) 
FIGURA 10-8 Gráfico de Gran para o 


primeiro ponto de equivalência da Figura 
1055. Esse gráfico fornece um valor de V, que 
difere daquele da Figura 10-7 por apenas 

02 ul (88А contra 88,2 pL). Os últimos 10 

a 20% do volume anterior a V, são usados. 
normalmente para o gráfico de Gran. 


Um indicador é um ácido ou uma base cujas 
diferentes formas protonadas apresentam 
cores diferentes. 


Um dos indicadores mais comuns ёа. 
fenolftaleína, normalmente usada na sua 
transição incolor-rosa em pH 8,0-9,6. 


OH 


oO) on 


AO Fenolftaleina incolor 


pH«80 
2H' | 20H 
-0 
70, b-( )-0 + 240 
Fenolftaleína rosa 
pH»96 


Em um ácido forte, a forma incolor da 
fenolftaleina torna-se vermelho-alaranjada. 
Em uma base forte a espécie vermelha perde 
a sua cor; 


HO, 


но, O). 
© 


Vermelho-alaranjado 
(em 65-98% H2504) 


о 


9 


ко-с-(Су— f 


“o 


Incolor 
(em 65-98% H2504) 


FIGURA 10-9 Curva de titulação calculada 
para a reação de 100 ml de uma solução 
0,010 0 M de uma base (pK, = 5,00) com uma 
solução de HCl 0050 0 M. 
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Abaixo de pH 1,7, a espécie predominante é vermelha; entre pH 1,7 e pH 89 a espécie 
predominante é amarela; e acima de pH 8,9 a espécie predominante é azul (veja Prancha 3 
do Encarte em Cores). Para simplificar, simbolizamos as três espécies por R, Y- e В”. 

O equilíbrio entre R e Y- pode ser escrito como 


R= Y +H' pH=pKk, E aon 
pH [Y HR] Cor 
07 110 vermelho 
17 laranja 
27 amarelo 


Em pH 17 (= pK,), temos uma mistura 1:1 entre espécies vermelha e amarela, que parece 
ser laranja. Como uma regra bastante simples, podemos dizer que a solução fica vermelha 
quando [Y V[R] < 1/10 e amarela quando [Y J[R] > 10/1. Na Equação 10-7, podemos ver 
que a solução será vermelha quando pH = pK, - 1 e amarela quando pH = pK, + 1. Nas 
tabelas de cores de indicadores, o azul de timol é apresentado como vermelho abaixo de 
pH 1,2 e amarelo acima de pH 2,8. Por comparação, os valores de pH previstos pela nossa 
regra são 0,7 e 2,7. Entre pH 1,2 e pH 2,8, o indicador exibe várias tonalidades de laranja. 
А faixa de pH (12 a 2,8) na qual a cor muda é chamada de faixa de transição. Enquanto 
a maioria dos indicadores tenha uma única mudança de cor, o azul de timol sofre outra 
transição, entre o pH 8,0 e o pH 9,6, do amarelo para o azul. Nessa faixa, são observadas 
várias tonalidades de verde. 

As mudanças de cor de indicadores são apresentadas na Demonstração 10-1. O Boxe 
10-2 mostra como valores de pH podem ser determinados pela absorção óptica de indi- 
cadores. 


Escolhendo um Indicador 


Uma curva de titulação para a qual o ponto de equivalência tem pH = 5,54 é mostrada 
na Figura 10-9. Um indicador com uma mudança de cor próximo a esse valor de pH pode 
ser usado na determinação do ponto final da titulação. Podemos ver na Figura 10-9 que 
o pH cai acentuadamente (de 7 para 4) para um pequeno intervalo de volume. Portanto, 
qualquer indicador com uma mudança de cor nesse intervalo de pH possibilita uma de- 
terminação razoavelmente boa do ponto de equivalência. Quanto mais perto do pH 5,54 a 
mudança de cor ocorrer, mais exata será a determinação do ponto final. A diferença entre 
o ponto final observado (pela mudança de cor) e o ponto de equivalência verdadeiro é 
chamada de erro do indicador. 

Ao esvaziarmos metade de um frasco de indicador em uma reação introduzimos outro 
tipo de erro relativo ao indicador. Como os indicadores são ácidos ou bases, eles reagem 
tanto com o analito como com o titulante. O número de mols adicionado do indicador 
deve ser desprezível em relação ao número de mols do analito. Nunca, em uma titulação, 
usamos mais do que algumas gotas de solução diluída de indicador. 

Muitos dos indicadores apresentados na Tabela 10-3 podem ser úteis para a titulação 
da Figura 11-9. Por exemplo, se for usado o púrpura de bromocresol, usaremos a mudança 


Faixa de transição de 
E púrpura de bromocresol 


Faixa de transição do 


Га уса 
10 12 14 16 18 20 22 24 26 
Va (mL) 


CAPÍTULO 10 


BOXE 10-2 Qual É o Significado de um pH Negativo? 


Na década de 1930, Louis Hammett e seus alunos mediram as 
forças de muitos ácidos e bases fracos, utilizando uma base fra- 
ca como referência (B), como, por exemplo, a p-nitroanilina 
(PK, = 0,99), cuja força básica pode ser medida em solução 
aquosa. 


o; 


fon p-Nitroanilónio p-Nitroanilina 


BH » 


Admita que alguma p-nitroanilina e uma segunda base, C, 
são dissolvidas em um ácido forte, como, por exemplo, uma so- 
lução de HCI 2 M. O pK, do CH" pode ser medido em relação 
ao ВН" escrevendo-se, inicialmente, uma equação de Hender- 
son-Hasselbalch para cada ácido: 

pH = pK, (para BH*) + log Вз — 

BEM 

[Che 
РН = рК, (para CH) + log -Ce 
CH ha 


Igualando as duas equações (pois há apenas um pH) temos 


PK. физ C) - pK, (para вн) Ig BC, og Pl 


po me 
A razão entre os coeficientes de atividade é próxima da unida- 
de, de modo que o segundo termo na direita é próximo de 0. 
Desprezando este último termo, temos um resultado operacio- 
nalmente útil: 


[BI[CH'] 
[CBH] 


Isto é, se temos uma maneira para determinar as concentrações 
de B, BH:, C e CH: e se conhecemos o pK, para o BH”, pode- 
mos determinar o pK, para o CH". 

As concentrações podem ser medidas espectrofotometrica- 
mente’? ou por ressonância magnética nuclear," e assim o pK, 
para о CH* pode ser determinado. Então, utilizando o CH” 
como referência, о pK, para outro composto, DH*, pode ser me- 
dido. Esse procedimento pode ser estendido para medir suces- 
sivamente as forças de bases cada vez mais fracas (por exemplo, 
o nitrobenzeno, pK, = -11,38), tão fracas que podem ser proto- 
nadas em água. 

A acidez de um solvente que protona uma base fraca, B, é 
chamada de função de acidez de Hammett: 


ApK, = log 


Função de acidez Н, = pK, (para ВН") + log (BL. 
de Hammett: [BH] 


Para soluções aquosas diluídas, Н, aproxima-se do pH. Para áci- 
dos concentrados, H, é uma medida da força do ácido. Quanto 
mais fraca for a base B, mais forte deve ser a acidez do solvente 
para poder protonar a base. A acidez de solventes fortemente 
ácidos é, hoje, mais convenientemente medida por métodos ele- 
troquímicos.* 


B i Wed e " А 
№ (O н, „№ (NH, + н 


0 ог os 06 08 10 
Fração molar de ácido 


Função de acidez de Hammett, Н, para soluções aquosas de ácidos. Dados 
дей A Cox eK Yates Acidity Functions; Can. J. Chem. 1983,61, 2225] 


Anion carborano icosaédrico do (СНВ, CI, Не, o ácido mais forte conheci 
do." O ácido icosaédrico H [B, CI, é o ácido diprótico mals forte conhecido. 


Quando nos referimos a valores negativos de pH, geralmente 
estamos falando de valores de Н, Por exemplo, quando se fazem 
medidas da capacidade de uma solução de HCIO, 8 M em pro- 
tonar bases muito fracas, ela tem "pH" próximo de 4. O gráfico 
mostrado anteriormente indica que o HCIO, é um ácido mais for- 
te que outros ácidos minerais. Valores de H, para vários solventes 
fortemente ácidos são vistos na tabela a seguir. O ácido mais for- 
te conhecido é о [CHB, CI, ] H*, no qual a gaiola icosaédrica do 
carborano não tem afinidade significativa por H'. 


Ácido Nome H, 

HSO, (100%) ácido sulfúrico -11,93 

HSO,- SO, ácido sulfúrico -14,14 

fumegante (oleum) 

HSOF ácido fuorossulfúrico -15,07 

HSO,F + 10% SbF, "superácido" -18,94 

НЅО,Е +7% SbF, -350, — -19,35 
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DEMONSTRAÇÃO 10-1 


Esta demonstração é apenas pura diversão." Adicione 900 mL 
de água a duas provetas graduadas de 1 L, providas, cada uma, de 
uma barra magnética de agitação. Em seguida, adicione a cada 
uma das provetas 10 mL de uma solução de NH, 1 M. Adicione, 
então, 2 mL de solução do indicador fenolftaleína a uma das pro- 
vetas e 2 mL do indicador azul de bromotimol à outra. Ambos os 
indicadores irão adquirir a cor correspondente às suas espécies 
básicas. 


Indicadores e a Acidez do CO 


veta, o líquido vai se tornando mais ácido. Inicialmente, desapa- 
rece а cor vermelha da fenolítaleína. Pouco tempo depois, o pH 
diminui o suficiente para mudar a cor do azul de bromotimol 
de azul para verde, mas não o suficiente para mudar a cor para 
amarelo. 

Através de um tubo de Tygon, adicione ao fundo de cada 
proveta 20 mL de HCI 6 M. Agita-se então cada solução por al- 
guns segundos por meio da agitação magnética. Explique o que 


se observa. A sequência de eventos pode ser vista na Prancha 4 
no Encarte em Cores. 


Adicione agora alguns pedaços de gelo seco (CO, sólido) a 
cada proveta. Conforme o CO, vai borbulhando em cada pro- 


de cor de púrpura para amarelo como ponto final. O último traço de cor púrpura desapa- 
recerá próximo ao pH 52, que é muito próximo do ponto de equivalência real na Figura 
10-9. Se o verde de bromocresol for escolhido como indicador, uma mudança de cor do 
azul para o verde (= amarelo + azul) indicará o ponto final 

Em geral, escolhemos um indicador cuja faixa de transição se sobreponha, o mais próxi- 
mo possível, ao intervalo onde se verifica a região de maior inflexão da curva de titulação. A 
inflexão da curva de titulação próximo ao ponto de equivalência na Figura 10-9 assegura 
que o erro do indicador causado pela não coincidência do ponto final com o ponto de 
equivalência seja pequeno. Por exemplo, se o ponto final do indicador for em pH 6 4 (em 
vez de 5,54), o erro em V. será apenas de 0,25% nesse caso. Podemos estimar o erro do 
indicador calculando o volume de titulante que é necessário para atingir o pH 6,4 em vez 
do pH 5,54. 


Para uma determinado titulacáo, devemos 
escolher um indicador cuja faixa de viragem. 
se sobrepõe ao intervalo onde se verifica a 
região de maior inflexão em uma curva de 
titulação. 


TABELA 10-3 Indicadores mais comuns 


Corem 
Faixa de Corem meio 
Indicador viragem (pH) 
Violeta de metila 00-16 Amarelo Violeta 005% m/m em HO. 
Vermelho de cresol 0248 Vermelho Amarelo 0,1 g em 262 mL de NaOH 0,01 M. Então adicione -225 mL de H,O. 
1228 Vermelho Amarelo 0,1 gem 21,5 mL de NaOH 001 M. Então adicione -225 mL de H,O. 
1228 Vermelho Amarelo 0,1 gem 262 mL de NaOH 0,01 M. Então adicione -225 mL de H,O. 
22-36 Laranja Vermelho 0,1% m/m em H,O 
Alaranjado de metila 31-44 Vermelho Amarelo 0,01% m/m em H,O 
Vermelho do congo 30-50 Violeta. Vermelho 01% m/m em H,O 
Alaranjado de etila 3448 Vermelho Amarelo 0,1% m/m em H,O 
Verde de bromocresol 38-54 Amarelo Azul 0,1 gem 143 mL de NaOH 0,01 M. Então adicione -225 mL de H,O. 
Vermelho de metila 48-60 Vermelho Amarelo 002 g em 60 mL de etanol. Então adicione 40 mL de H,O. 
Vermelho de clorofenol 48-64 Amarelo Vermelho 0,1 g em 23,6 mL de NaOH 0,01 M. Então adicione -225 mL de H,O. 
Púrpura de bromocresol 52-68 Amarelo Púrpura 0/1 gem 18,5 mL de NaOH 0,01 M. Então adicione -225 mL de H,O. 
p-Nitrofenol 56-76 Incolor Amarelo 01% m/m em H,O 
Tornassol (Litmus) 50-80 Vermelho Алі 01% m/m em H,O 
Azul debromotimol 60-76 Amarelo Алі 0,1 gem 160 mL de NaOH 0,01 M. Então adicione -225 mL de H,O. 
Vermelho de fenol 64-80 Amarelo Vermelho 0,1 gem 282 mL de NaOH 0,01 M. Então adicione -225 mL de H,O. 
Vermelho neutro 68-80 Vermelho Amarelo 0,01 g em 50 mL de etanol. Então adicione 50 mL de H,O. 
Vermelho de cresol 72-88 Amarelo Vermelho Veja acima. 
a-Naftolftaleína 73-87 Rosa Verde ОЛ gem 50 mL de etanol. Então adicione 50 mL de H,O. 
Púrpura de cresol 76-92 Amarelo Púrpura Veja acima. 
Azul de timol 80-96 Amarelo Алі Veja acima. 
Fenolftalcína 80-96 Incolor Rosa 0,05 g em 50 mL de etanol. Então adicione 50 mL de H,O. 
Timolftalcína 83-105 Incolor Anil 0,04 g em 50 mL de etanol. Então adicione 50 mL de H,O. 
Amarelo de alizarina 101-120 Amarelo Vermelho- 001% m/m em H,O 
alaranjado 
Nitramina 10,8-13,0 Incolor Marrom- 0,1 g em 70 mL de etanol. Então adicione 30 mL de H,O. 
alaranjado 
Tropacolina O 111-127 Amarelo Laranja 0,1% m/m em HO 
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TABELA 10-4 Padrões primários 


Compostos 

Асроѕ 

Оон 
сок 


Hidrogenoftalato de potássio 
МЕ 204221 


нс! 
Ácido clorídrico 
MF 36,461 


KH(IO), 
Hidrogenoiodato de potássio 
MF 389,912 


(O-com 


Ácido benzoico 


MF 122,121 
OH он 
: COH : CO,K 
SO,K SO.K 
Ácido sulfossalicílico, sal duplo 
MF 550,639 
HNSO; 
Ácido sulfâmico 
MF 97,094 
Bases 
HNC(CH,OH), 
Tris(hidroximetil)aminometano 
(também chamado de tris ou tham) 
MF 121,135 
HgO 
Óxido mercúrico 
MF 216,59 
Na,CO, 
Carbonato de sódio 
MF 105,988 


NaB/O, -10H,0 
Bórax 


MF 381,372 


Massa específica 
(g/mL) para correções 
de empuxo 


1,64 


127 


2,15 


133 


111 


1,73 


O material comercial puro é seco a 105ºC e usado para padroni- 
zar bases. A observação do ponto final, utilizando-se fenolftaleí- 
па como indicador, é satisfatória. 


сон со; 
© +0H > © + HO 
co; co; 


O HCl e a água destilam como um azeótropo (uma mistura) cuja 
composição (-6 M) depende da pressão. A composição é tabe- 
lada como uma função da pressão durante a destilação. Veja o 
Problema 10-56 para mais detalhes. 


Esse é um ácido forte, então qualquer indicador com um ponto 
final entre -5 e -9 é adequado. 


Padrão primário para titulações em meios não aquosos em sol- 
ventes como o etanol. Emprega-se um eletrodo de vidro para 
determinar o ponto final. 


1 mol do ácido sulfossalicílico, comercial, é misturado com 
0,75 mol de KHCO, grau analítico, recristalizado várias vezes em 
água e seco а 110°C para produzir o sal duplo com 3 fons K* e 
um H' tituláveis.* A fenolftaleína é usada como indicador para a 
titulação com NaOH. 


O ácido sulfámico é um ácido forte com um próton ácido, por- 
tanto, qualquer indicador com um ponto final entre -5 e -9 é 
satisfatório. 


O material comercial puro é seco a 100-103°С e titulado com um 
ácido forte. O ponto final se situa na faixa de pH 4,5-5. 


H.NC(CH,OH), + H: — HNC(CH,OH), 


НЕО puro é dissolvido em um grande excesso de T- ou Br, em 
consequência 2 OH" são liberados: 


HgO «4L + H,O > Hel} +20H- 
A base é titulada, usando um indicador para determinar o ponto 
final. 


O Na,CO,, com pureza suficiente para ser considerado um pa- 
drão primário, é encontrado comercialmente. Uma outra possibi- 
lidade para se produzir Na CO, puro é através do aquecimento, 
por 1 h а 260 a 270°C, do NaHCO, recristalizado. O carbonato 
de sódio é titulado com ácido até um ponto final em pH 4-5. 
Bem próximo ao ponto final, a solução é aquecida à ebulição 
para expelir o СО, 

O material recristalizado é seco em um dessecador contendo uma 
solução aquosa saturada com NaCl e sacarose. Esse procedimento 
permite obter a forma decaidratada pura." O padrão é titulado 
com um ácido, utilizando-se vermelho de metila como indicador. 


*B,O,- 10H,0*”+2H' > 4B(OH), + SH,O 


No final deste capítulo, encontram-se 
оз procedimentos para a preparação de 
soluções-padrão de ácidos e de bases. 


Cada átomo de nitrogênio no material 


desconhecido é convertido em um ion NH;. 


ELZA Notas Práticas 


Os ácidos e bases listados na Tabela 10-4 podem ser obtidos suficientemente puros para 
serem usados como padrões primários.“ Observe que o NaOH e o KOH não são padrões 
primários, porque mesmo os de melhor qualidade contêm carbonato (da reação com o CO, 
atmosférico) e água adsorvida. Soluções de NaOH e KOH devem ser padronizadas em 
relação a um padrão primário, como, por exemplo, o hidrogenoftalato de potássio. Solu- 
ções diluídas de NaOH usadas em titulações são preparadas pela diluição de uma solução- 
estoque de NaOH 50% m/m em água. O carbonato de sódio é relativamente insolúvel nessa 
solução-estoque e precipita no fundo do frasco. 

Soluções alcalinas (por exemplo, solução de NaOH 0,1 M) devem ser protegidas da 
atmosfera; caso contrário, absorvem CO 


OH: + CO, > HCO; 


О СО, agindo por um certo tempo, muda a concentração de uma base forte e diminui o 
avanço da reação próximo ao ponto final, durante a titulação de ácidos fracos. Se as solu- 
ções são mantidas em frascos de polietileno bem fechados, elas podem ser usadas por cerca 
de uma semana sofrendo apenas pequenas variações. 

Soluções-padrão são normalmente armazenadas em frascos de polietileno de alta den- 
sidade contendo tampas rosqueadas. A evaporação do frasco muda lentamente a concen- 
tração do reagente. O fabricante de produtos químicos Sigma-Aldrich registra que uma 
solução aquosa estocada em um frasco bem tampado tem sua concentração elevada em 
02% após 2 anos a 23°С e em 0,5% após 2 anos а 30ºC. A inserção do frasco em um reci- 
piente selado aluminizado reduziu a evaporação por um fator de 10. A lição a se tirar de 
tudo isso é que uma solução-padrão na bancada possui um tempo de vida finito. 

Soluções fortemente básicas atacam o vidro e são mais bem conservadas em frascos 
plásticos. Tais soluções não devem ficar em uma bureta mais do que o tempo necessário. 
Ao fervermos uma solução de NaOH 0,01 M em um erlenmeyer durante 1 h, diminuímos 
sua molaridade em 10% devido à reação do OH: com o vidro.” 


ЕТІ Análise de Nitrogênio pelo Método de Kjeldahl 
Desenvolvida em 1883, a análise de nitrogênio de Kjeldahl é um dos métodos mais am- 
plamente utilizados para a determinação de nitrogênio em substâncias orgânicas. As pro- 
teínas são os principais constituintes contendo nitrogênio na alimentação. A maioria das 
proteínas contém em torno de 16% m/m de nitrogênio, de sorte que a determinação de 
nitrogênio é um método substitutivo para a determinação de proteínas (Boxe 10-3). O 
outro método comum para determinar nitrogênio em alimentos é a análise por combustão 
(Seção 26-4). 

No método de Kjeldahl, a amostra é inicialmente digerida (decomposta e dissolvida) 
em ácido sulfúrico em ebulição para converter o nitrogênio amínico e amídico em {оп 
amônio, МН; e oxidar outros elementos presentes: 


Digestão Kjeldahl: C, Н, N orgânicos —5> NH;+CO,+ H,O (10-8) 


PA а) 


ө 


FIGURA 10-10 (a) Balão de digestão de Kjeldahl com colo longo para 
minimizar as perdas devido à ebulição turbulenta. (b) Digestor de seis 
lugares para múltiplas amostras provido de exaustão para vapores. 
[Cortesia da Labconco Corp] 
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BOXE 10-3 Análise de Nitrogênio pelo Método de Kjeldahl: A Química por Trás da Manchete 


Em 2007, cães e gatos de estimação na América do Norte co- 
meçaram subitamente a morrer, aparentemente de insuficiência 
renal. Em poucas semanas a misteriosa doença foi rastreada le- 
vando aos alimentos para animais contendo ingredientes impor- 
tados da China. Foi constatado que a melamina, utilizada na fa- 
bricação de plásticos, foi deliberadamente adicionada aos ingre- 
dientes dos alimentos, “em uma tentativa de cumprir exigências 
contratuais sobre o teor de proteína nos produtos”? O ácido 
cianúrico, usado para desinfecção de piscinas, também foi encon- 
trado nos alimentos. A melamina sozinha não causa insuficiência 
renal, mas a combinação de melamina e ácido cianúrico, sim. 


Rd o ide dm 
Y p 
NH; он 


Melamina Ácido cianúrico 
(66,6% пуш de nitrogênio) (32,6% m/m de nitrogênio) 


О que esses compostos têm a ver com proteínas? Nada — ex- 
ceto que eles são ricos em nitrogênio. As proteínas, que contém 
-16% m/m de nitrogênio, são a principal fonte de nitrogênio 
nos alimentos. A análise de nitrogênio pelo método de Kjeldahl 
é utilizada como uma medição substitutiva de proteínas em ali- 
mentos. Por exemplo, se o alimento contém 10% m/m de pro- 
teína, ele conterá -16% de 10% = 1,6% m/m de nitrogênio. Se 
você mede 1,6% m/m de nitrogênio no alimento, poderia con- 
cluir que o alimento contém -10 % m/m de proteína. A melami- 
na contém 66,6% m/m de nitrogênio, quatro vezes mais do que 
em proteína. Adicionar 1% m/m de melamina ao alimento faz 
parecer que ele contém um adicional de 4% m/m de proteína. 


% em massa de 


Fonte de proteína nitrogênio 
Carne 160 
Plasma sanguíneo 153 
Leite 156 
Farinha 175 
Ovo 149 


FONTE: D.J. Holme e Н. Peck, Analytical Biochemistry, 3rd ed. (New 
York: Addison Wesley Longman, 1998), р. 388. 


Inacreditavelmente, no verão de 2008, cerca de 300.000 
bebés chineses adoeceram e alguns apresentaram faléncia 
renal." Muitas empresas chinesas haviam diluído o leite com 
água e adicionado melamina para que o conteúdo de proteí- 
na parecesse normal. Os produtos feitos com o leite envene- 
nado foram vendidos tanto no mercado interno quando ex- 
portados. Como resposta ao aparecimento da melamina em 
alimentos, pelo menos uma empresa desenvolveu um ensaio 
colorimétrico que distingue nitrogênio proteico de nitrogê- 
nio não proteico. 

Outro meio para determinação de nitrogênio em alimentos 
é o método de Dumas. Matéria orgânica misturada com CuO é 
aquecida sob CO, a 650 a 700°C, produzindo CO,, H,O,N, € óxi- 
dos de nitrogênio. Os produtos são carreados sob fluxo de CO, 
através de Cu aquecido para converter os óxidos de nitrogênio 
em №, Os gases são borbulhados através de uma solução aquo- 
sa de KOH concentrado para capturar o CO. O volume de N, é 
determinado em uma bureta de gás. Esse método não distingue 
proteína de melamina. 


Os compostos de mercúrio, cobre e selênio catalisam o processo de digestão. Para 
acelerar a reação, eleva-se o ponto de ebulição do ácido sulfúrico (338°С) concentrado 
(98% m/m) pela adição de K SO, A digestão é feita em um balão de colo longo, o balão de 
Kjeldahl (Figura 10-10), que evita a perda de amostra devido à ebulição tumultuosa. Um 
procedimento de digestão alternativo emprega H.SO, e Н.О, ou K 5,0, e NaOH: em uma 
bomba de digestão de micro-ondas (recipiente presurizado, mostrado na Figura 27-7). 

Depois que a digestão é completa, alcaliniza-se a solução contendo NH; e o NH, libera- 
do é destilado (com um grande excesso de vapor) para um recipiente coletor contendo uma 
quantidade conhecida de HCI” (Figura 10-11). O excesso de НСІ que não reagiu é titulado 
com NaOH padronizado para determinar o quanto de НСІ foi consumido pelo NH, 


Neutralização do МН: NH; «OH > NH, (g) + H,O (10.9) 
Destilação do NH, para 

solução padronizada de НСЕ NH, + H' > NH; (10-10) 
Titulação do НСІ que não 

reagiu com NaOH: H'+0H > H,O (10-11) 


Uma alternativa para a titulação ácido-base é neutralizar o ácido e aumentar o pH com 
um tampão, seguido por adição de reagentes que formem um produto colorido com o NH, * 
A absorbância do produto colorido fornece a concentração do NH, formado na digestão. 


Análise de Kjeldahl 


Uma proteína típica contém 16,2% m/m de nitrogênio. Uma alíquota de 0,500 mL de 
uma solução de proteína foi digerida, e o NH, liberado foi destilado para um frasco 
contendo 10,00 mL de uma solução de HCI 0,021 40 M. O НСІ que não reagiu consumiu 
326 mL de uma solução de NaOH 0,019 8 M para a sua titulação completa. Determine a 
concentração de proteína (mg de proteína/mL) na amostra original. 
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FIGURA 10-11 Aparelhagem original usada 
pelo químico alemão J. Kjeldahl (1849-1900). 
[De D.T, Burns, "Kjeldahl, the Man, the Method 
and the Carlsberg Laboratory’, Anal Proc. (Royal 
Society of Chemistry) 1984, 21, 210] 


Em solução de ácido acético, o HCIO, se 
comporta como um ácido mais forte que 
o HCl; mas, em solução aquosa, esses dois 
ácidos têm a sua acidez nivelada à força 
доно". 


Questão Onde você acha que aparecerá 
па Figura 10-12 o ponto final para o ácido 
Ho co? 


Solução A quantidade inicial de HCI no frasco coletor era de (10,00 mL)- 
(0,021 40 mmol/mL) = 0,214 0 mmol. O NaOH necessário para a titulação do НСІ que 
não reagiu na Reação 10-11 foi de (3,26 mL)(0,019 8 mmol/mL) = 0,064 5 mmol. A di- 
ferença, 0,214 0 — 0,064 5 = 0,149 5 mmol, será igual à quantidade de NH, produzida na 
Reação 10-9 e destilada para o НСІ. 

Como 1 mmol de nitrogênio na proteína forma 1 mmol de NH, deve haver 0,149 5 
mmol de nitrogênio na proteína, correspondendo a 


(0,1495 mmol (14006 zen) 2,093 mg N 
mmol 


Se a proteína contém 16,2% m/m de N, tem que existir 


2,093 mg N. 
0,162 mg N/mg de proteína 


2129 mg de= 


12,9 mg de proteína _ y; ¿me de proteína 
proteína mL 


0,500 mL 


Teste a Você Mesmo Determine a concentração de proteína, em mg/mL, se fossem con- 
sumidos 3,00 mL da solução de NaOH. (Resposta: 26,7 mg/mL) 


ELE] O Efeito Nivelador 


O ácido mais forte que pode existir em água é o HO", e a base mais forte é OH .Se um ácido 
mais forte que H,O* é dissolvido em água, ele protona a H,O para produzir Н,О'. Se uma 
base mais forte que o ОН é dissolvida em água, ela desprotona a H,O para produzir OH . 
Devido a esse efeito nivelador, o HCIO, e o HCI comportam-se como se tivessem a mesma 
força ácida; ambos são nivelados ao H,O': 


HCO, + H,O > H,O' + CIO, 
HA + H,O > HO" + Cl 


Utilizando ácido acético como solvente, que é menos básico que a H,O, o HCIO, e o 
HCI não são nivelados à mesma força: 


HCIO, + СН,СО,Н > CH,CO,H; +00; K=1,3x10* 
== 
HCI + CH,CO,H > CH,CO,H; + CI K=28x10* 


As constantes de equilíbrio mostram que o HCIO, é um ácido mais forte que o HCI em 
ácido acético como solvente. 

A Figura 10-12 mostra uma curva de titulação para uma mistura de cinco ácidos titu- 
lados com solução de hidróxido de tetrabutilamônio 0,2 M usando-se metilisobutilcetona 
como solvente. Esse solvente não é protonado em grande extensão por nenhum dos ácidos. 
Vemos que o ácido perclórico é um ácido mais forte que o HCI nesse solvente. 

idere agora uma base, como a ureia, (H.N).C-O (К, = 1,3 x 109), que seja muito 
fraca para apresentar um ponto final de titulação bem definido quando titulada com um 
ácido forte em água. 


500 
эю Hidronbenzeno 
100 
З аена FIGURA 10-12 Titulação de uma mistura de 
En ácidos com hidróxido de tetrabutilamónio 
E “usando-se metilisobutilcetona como solvente. 
fee prre: Conforme se vê, a ordem da força ácida é HCIO, > 
i НА > ácido 2-hidroxibenzoico > ácido acético > 
0 is hidroxibenzeno. As medidas foram feitas com 
um eletrodo de vidro e um eletrodo de platina 
ES como referência. Os valores na ordenada são 
proporcionais ao pH, e o potencial se torna mais 
E MM positivo à medida que o pH aumenta. [De D. B. 


олт. Brusse G. E A Wyld, "Мету Isobuty Ketone as a 
Wide-Range Solvent for Tation of Acid Mixtures 


and Nitrogen Bases; Anal Chem. 1957, 29, 232] 


Volume de ttulante 
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Titulação com HCIO, em H,O: B+HO' = BH'+HO 


A razão pela qual o ponto final não pode ser reconhecido é que a constante de equilíbrio 
para a reação de titulação não é suficientemente grande. Se for utilizado um ácido mais 
forte que H,O', a reação de titulação pode ter uma constante de equilíbrio suficientemente 
grande, de modo a obter-se um ponto final bem definido. Se a mesma base for dissolvida 
em ácido acético e titulada com solução de HCIO, em ácido acético, pode ser observado 
um ponto final bastante nítido. A reação 


Titulação com HCIO, em CH,CO,H: B+ HCIO, => BH'CIO; 


poderá ter uma constante de equilíbrio grande, porque o HCIO, é um ácido muito mais 
forte que o H,O*. (O produto nessa reação é descrito como um par iônico, pois, como a 
constante dielétrica do ácido acético é muito pequena, a separação entre os íons não é 
suficientemente grande para que eles possam ser considerados como íons livres.) Muitas 
titulações que não podem ser feitas em água são perfeitamente factíveis em solventes não 
aquosos” 

Na eletroforese (Capítulo 25), os fons são separados por suas diferentes mobilidades em 
um campo elétrico. Os compostos mostrados na margem ao lado são bases tão fracas que 
não podem ser protonadas em solução aquosa e, portanto, não podem ser convertidas em 
espécies carregadas para eletroforese em meio aquoso. Entretanto, em acetonitrila anidra 
como solvente, elas são protonadas pelo HCIO, em anidrido acético e podem ser separa- 
das na forma de cátions.* 


ШУТ] © cálculo de Curvas de Titulação por Meio de 
Planilhas Eletrônicas 


O estudo deste capítulo é essencial para compreendermos os fenômenos químicos pre- 
sentes nas titulações. Entretanto, as aproximações que usamos até agora têm valor limi- 
tado quando as concentrações são muito diluídas, ou as constantes de equilíbrio não são 
muito grandes, ou os valores de К, são muito próximos entre si, como os de uma proteína. 
Nesta seção desenvolvemos equações para lidar com titulações de uma maneira geral, 
mediante o uso de planilhas eletrônicas.” 


Titulação de um Ácido Fraco com uma Base Forte 
Considere a titulação de um volume V, do ácido HA (concentração inicial C.) com um 
volume V, de NaOH de concentração C,. O balanço de carga para essa solução é 


Balanço de carga: [H']+[Na"]=[A ]+[0H] 


е a concentração de Na' é exatamente 
CV, 
1= e^. 
[Na] ATA 


porque diluímos C, V, moles de NaOH a um volume total de V, + V, Da mesma maneira, 
a concentração formal do ácido fraco é 


V, 
Fu =[HAa]+ [a] 


porque diluímos C, V, moles de HA para um volume total de V, + V,. 
Agora vamos usar as equações de composição fracionária da Seção 9-5. A concentração 
de A` pode ser escrita em termos de а, , definida na Equação 9-18: 
a CY, 
=: Е = —A-— —- 10-1 
IA Ten, Fn л 032 


em que a, = K ([H"] + K ), sendo К, a constante de dissociação ácida do HA. Substituin- 
do [Na'] e [A ] no balanço de carga, temos 


Єй 
LS. 


Uma base que seja muito fraca para ser 
titulada por H,O" pode ser titulada por 
HCIO, utilizando-se o ácido acético como 
solvente, 


A constante dielétrica é discutida no 
Problema 7-13. 


Compostos que podem ser protonados em 
acetonitrila pelo ácido perclórico mais ácido 
acético, CH,C(OH); СО; 


s 
т °з O А 


Tioacetamida 4-Nitrobenzamida 


O experimento 10,"Ajustando uma Curva de 
Titulação com Excel" no site da editora LTC, 
utiliza equações desenvolvidas nesta seção. 


а, = fração do ácido na forma A: 


MEI 
as 


$ = СУС, é a fração da titulação em 


relação ao ponto de equivalência: 
Ф Volume de base 
05 ESTA 
1 V=% 
2 =21, 
ум, 


о NHCH;CH,SO; 


Ácido 2-(N-morfolinojetanossulfónico 


MES, pK, = 6,27 


[Eva Figura 10-13, podemos usara 
função Atingir Meta do Excel, descrita na 
Seção 7-6, para variar o valor do pH na célula 


BS até que o valor de V, 
zero. 


Figura 10-13 Planilha ele- 
trônica utilizando a Equação 
10-13 para calcular a curva 
de titulação de 50 mL do 
ácido fraco MES 0,02 M 

(pK, = 6,27), titulado com 
NaOH 0,1 M. Fornecemos 
um valor de pH como entra- 
da na coluna B, e a planilha. 
nos diz qual o volume de 
base necessário para produ- 
zir esse valor de pH. 


célula GS, seja 


que pode ser reescrita na forma 


Fração da titulação para e É 
um ácido fracoporuma — &- Cs = (10-13) 
base forte: су, 


Finalmente, obtemos a Equação 10-13. Esta equação é muito útil, pois relaciona o vo- 
lume de titulante (V,) ao pH e a um grupo de constantes. A grandeza ф, que é o quociente 
C, VJC.V,, é a fração da titulação em relação ao ponto de equivalência, У. Quando é = 
1,0 volume da base adicionado, V, é igual a V, A Equação 10-13 funciona de maneira 
inversa ao procedimento que estamos acostumados a adotar, pois é necessário substituir 
o valor do pH na equação (à direita) para obter o volume (à esquerda). Repetindo: Subs- 
tituímos um valor de concentração de H* e obtemos o volume de titulante que produz essa 
concentração. 

Vamos montar uma planilha eletrônica para usar a Equação 10-13 e calcular a curva de 
titulação de 50,00 mL de uma solução do ácido fraco MES 0,020 00 M com uma solução de 
NaOH 0,100 0 M, mostrada na Figura 10-2 e na Tabela 10-2. O volume de equivalência é 
V, = 10,00 mL. Usamos as grandezas na Equação 10-13 da seguinte maneira: 


C,=0,1M [4] =10% 
C, -002M [OH ]- KH] 
V.=50mL 

ч K 
A ra 
K, =10% 
o pH éa entrada vtan éa saída 

5 


A entrada para a planilha eletrônica na Figura 10-13 é o pH na coluna B e o resultado é 
V, na coluna G.A partir do pH, os valores de [Н], [OH ] e œ,- são calculados nas colunas 
C De E.A Equação 10-13 é usada na coluna F para determinar a fração da titulação, 6. A 
partir desse valor, calculamos o volume de titulante, V,, na coluna G. 

Como sabemos qual o valor de pH que devemos entrar? O método da tentativa e erro 
nos permite encontrar o pH inicial. Entramos com um valor de pH e observamos se V, é 
positivo ou negativo. Após algumas tentativas, chegamos facilmente ao pH em que V, = 
0. Na Figura 10-13, vemos que um pH igual a 3,90 é muito baixo, pois ф e V são negativos. 
Procuramos trabalhar com valores de pH de entrada tão próximos quanto forem necessá- 


Ea 
EA 
[e] 
Ls [к 
A К. = 800| 1006-08 |  1,00E05 0,998 0,999 9,987 
[12] XEM 925|  562E:10| 178Е05 0,999 1,000 10,000 
[13 | 10,00 | 10010]  1,00E04 1.000 1,006 10,058 
11,00 1,00E-11 1,00E-03 1,000 1,061 10,606 
12,00 1,00E-12 1,00E-02 1,000 1,667 16,667 
| 17 [са = 1084 F4 = (E4-(C4-D4)/SASE)/(1+(C4-D4)/SAS4) 
G4 = FA'SASESASBISASA 
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TABELA 10-5 Equações de titulação para planilhas eletrônicas 


CáLcuLo DE à 
Titulação de um ácido forte com uma base forte 
1181-10] 


= = с, 
CX, т IF ]- [08] 
& 


Titulação de uma base forte com um ácido forte 
1181-1009] 


“cv, 187-108] 
С, 


Titulação de um ácido fraco (HA) com uma base fraca (В) 


a 191-109] 
„Өй Же” Ta 
cv, 177-109] 
Car + E 
Titulação de H,A com uma base forte (+ Аз) 
*] - [OH 
PEA Cuy + 20g Elt ] 
cu 1181-09] 


Titulação de uma base dibásica B com um ácido forte 
(>> BH) 
[H*]- [OH 
NM ar +20 + EZH] 
GV ETOH] 
©, 
SíwnoLos 
Фф = fração da titulação em relação ao primeiro ponto de 
equivalência 
C, = concentração inicial de ácido 
С, = concentração inicial de base 


CáLcuto ре а 


Titulação de ácido fraco (HA) сот uma base forte 
197-1097] 


Су." 187-097] 
с, 


Titulação de uma base fraca (В) com um ácido forte 
К ыы OH] 


EE jon 


— E 


[H*]-[0H] 
pan a g 
ОСУ, їн`]-[он] 


Titulação de H,A com uma base forte (>=> — A^) 


м. 191-1097] 
s. Ona +20, с 
су, +E]- do ] 


Titulação de uma base tribásica B com um ácido fore 
(>> BH?) 


ev ue +2 eu + EIC] 
Tou 1191-08] 


а = grau de dissociação do ácido ou grau de associação da 
base 


V, = volume de ácido 
V, = volume de base 


Sistemas monopróticos 

В к 5їмвогов 
Su = ad = К, = constante de dissociação ácida de HA 

E E К, = constante de dissociação ácida de ВН: (= К/К) 

-E as 
H+ Kor Br] Kar 
Sistemas dipróticos 
HP HK, KK, 


SíusoLos 


Sistemas tripróticos 
Sua =P HETK, + (НКК, + KKK, 
2 (нк, 

[T «OFTK, (HK, + KKK, 


PTA КК; н o FI KR 7577" pp pK KK 


K, e K, para o ácido são as constantes de dissociação ácida do Н.А e do HA“, respectivamente. 
К, e К, para a base referem-se às constantes de dissociação ácida do BH: e do BH, respectivamente. К, = K /K „i K,=K/K y» 


ÓN y y EA 
"A [HT +[H'FK, £[H]K,K, + KKK, 


é KKK, 
TARTE «(HK К +K KK, 
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a," fração do ácido na forma HA: 


Gy: = fração do ácido na forma BH": 


EN 


rios para termos uma curva de titulação suave, Devido às limitações de espaço, mostramos 
apenas alguns pontos na Figura 10-13, incluindo o ponto médio (pH 6,27 > V, = 5,00 mL) 
e o ponto final (pH 9,25 > V, = 10,00 mL). Essa planilha eletrônica reproduz a Tabela 
10-2 sem aproximações, a não ser a de desprezar os coeficientes de atividade, Ela fornece 
resultados corretos mesmo quando as aproximações usadas na Tabela 10-2 não são satis- 
fatórias. 


Titulacáo de um Ácido Fraco com uma Base Fraca 

Consideremos agora a titulação de V, mL do ácido HA (concentração inicial C.) com 
V, mL de uma base B cuja concentração é C,. Considere que a constante de dissociação ácida 
de HA seja K, e a constante de dissociação ácida do BH seja К... O balanço de carga é 
Balanço de carga: [H]+[BH]=[A]+[0H7] 

Como antes, podemos dizer que [A ]=a, -F,,, quando a, =K([H']+ K,) e FH,= 
CV, + Vo). 


Podemos escrever uma expressão análoga para [BH], um ácido fraco monoprótico. Se 
o ácido for HA, usaremos a Equação 9-17 para obter 


[HA] =au Eu ал = 
em que K, se aplica ao ácido HA. Para o ácido fraco BH", escrevemos 


ївҥ]=о, 


onde a concentração formal da base é F, = C,V,(V, + V,). 
Substituindo [BH-] e [A ] no balanço de carga, temos 
Ge "CM q, :С,У, 
a Sae GM AA 

mpi ute он] 


que pode ser reescrita para obtermos o seguinte resultado 


Função da titulação IER] 
para um ácido fraco %- Gn. — A (10-14) 
por base fraca: m 


A Equação 10-14 para uma base fraca se assemelha à Equação 10-13 para uma base forte, 
com a exceção de que a, substitui o valor 1 do denominador. 

A Tabela 10-5 apresenta uma série de equações deduzidas escrevendo-se um balanço 
de carga para a reação da titulação e substituindo-se as composições fracionárias para 
várias concentrações. Para a titulação do ácido diprótico, Н.А, é é a fração da titulação em 
relação ao primeiro ponto de equivalência. Quando é = 2, estamos no segundo ponto de 
equivalência. Não devemos nos surpreender quando à = 0,5, pH = pK e quando ф = 1,5, 
pH = рК „ Quando é = 1, temos a forma intermediária HA" e pH = (pK, + pK.) 


Termos Importantes иии 


análise de nitrogênio de Kjeldahl 


efeito nivelador 
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erro do indicador função de acidez de Hammett indicador 
faixa de transição gráfico de Gran 
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Resumo 
Equações fundamentais usadas para calcular curvas de titulação: 
Titulação de ácido forte/base forte 

H'+0H > H,O 


O pH é determinado pela concentração do excesso de H* ou 
OH" que não reagiu 


Ácido fraco titulado com OH 
HA +ОН > A” « HO (V, = volume de equivalência) 
(V, = volume de base adicionado) 

V, =0: pH determinado por K,(HA==H' + A) 
0<V, «V; pH - pK, *log([A-]/[HA]) 

= pK, quando V, = V, (desprezandose as atividades) 
Em У: o pH é controlado por K, (A + H,Oz——HA + OH) 
Após V,: o pH é determinado pelo excesso de OH 


Base fraca titulada сот Н 
B+H' ВН’ (V, = volume de equivalência) 
(V, = volume de ácido adicionado) 
V, =0:0 pH é determinado por K,(B + H,O=BH' + OH ) 
0<V, < V: pH = pK „y:  log([B]/[BH:]) 
pH = pK,,,. quando V, = 1V, 
Em V: o pH é controlado por K „, (ВН' 2=B + Н) 
Após V.: o pH é determinado pelo excesso Н" 


HA titulado com ОН 
HASLSHA А? 
Volumes equivalentes: Va = 29, 


V, = орн é determinado рог К, (H,A=7=H' + HA") 


0<V,<V.:pH= 
pH - pK, quando V, 


‚ +log([HA ]/[H.A]) 
=з, 


> pH =HpK, + pK,) 
F' = concentração formal de HA 
Va «V, «V: pH = pK, + log([A* ]/[HA ]) 
pH - pK, quando V, = ФУ, 
Em V.: o pH é controlado por K,, 
(A^ +H,O==HA +0H) 


Após Уш о pH é determinado pelo excesso de OH 


Comportamento das derivadas nos pontos de equivalência 
Primeira derivada: ApH/AV tem a maior magnitude 
Segunda derivada: A(ApH/AV)/AV = 0 


Gráfico de Gran 
Representa-se graficamente У, 10! contra V, 
Interseção com o eixo x em x = V; coeficiente angular = -K y, Y, 
K, = constante de dissociação do ácido 

coeficiente de atividade 


Escolhendo um indicador: A faixa de transição de cor deverá 
ter o pH compatível com V.. Preferivelmente, a mudança de 
cor deverá ocorrer inteiramente dentro da região onde se 
observa a inflexão da curva de titulação. 


Análise de nitrogênio de Kjeldahl: Um composto orgânico con- 
tendo nitrogênio é digerido em H.SO, fervente na presença 
de um catalisador. O nitrogênio é convertido em NH;, que 
por sua vez é convertido em NH, na presença de uma base, 
sendo destilado para uma solução de HCI padronizada. O 
excesso de НСІ que não reagiu nos informa quanto de nitro- 
gênio estava presente no analito original. 


Exercícios a 


10-A. Calcule o pH, em cada um dos pontos, na titulação de 50,00 
mL de uma solução de NaOH 0,010 0 M com uma solução de 
HC10,100 M. Volumes de ácido adicionados: 0,00; 1,00; 2,00; 3,00; 
4,00; 4,50; 4,90; 4,99; 5,00; 5,01; 5,10; 5,50; 6,00; 8,00 e 10,00 mL. 
Faça um gráfico do pH contra o volume de HCI adicionado. 


10-B. Calcule o pH para a titulação de 50,0 mL de uma solução 
de ácido fórmico 0,050 0 M com uma solução de KOH 0,0500 М. 
Os pontos para o cálculo são V, = 0,0; 10,0; 20,0; 25,0; 30,0; 40,0; 
45,0;48,0;49,0;49,5; 50,0; 50,5; 51,0; 52,0; 55,0 e 60,0 mL. Faça um 
gráfico do pH contra Vy 


10-C. Calcule o pH para a titulação de 100,0 mL de uma solução 
de cocaína 0,100 M (Seção 8-4, K, = 2,6 x 10º) com uma solução 
de HNO, 0,200 M. Os pontos para o cálculo são V, = 0,0; 10,0; 
20,0;25,0;30,0;40,0; 49,0; 49,9; 50,0; 50,1; 51,0 e 60,0 mL. Faça um 
gráfico do pH contra V... 


10-D. Considere a titulação de 50,0 mL de uma solução de áci- 
do malónico 0,050 0 M com uma solução de NaOH 0,100 M. 
Calcule o pH em cada ponto dado a seguir e esboce a curva de 
titulação: У, = 0,0; 8,0; 12,5; 19,3; 25,0; 37,5; 50,0 e 563 mL. 

10-Е. Escreva as reações químicas (incluindo as estruturas dos 
reagentes e produtos) que ocorrem quando o aminoácido histi- 
dina é titulado com ácido perclórico. (A histidina é uma molé- 


Titulações Ácido-Base 


cula sem carga líquida.) Uma solução contendo 25,0 mL de uma 
solução de histidina 0,050 0 M foi titulada com uma solução de 
HCIO, 0,050 0 M. Calcule o pH nos seguintes valores de 
4,0; 12.5; 25,0; 26,0 e 50,0 mL. 


10-F. Selecione a partir da Tabela 10-3 alguns indicadores que 
poderão ser utilizados para as titulações nas Figuras 10-1 e 10-2 
e para a curva na Figura 10-3 com pK, = 8. Selecione um indica- 
dor diferente para cada titulação e estabeleça que mudança de 
cor você usará como ponto final. 


10-G. Quando 100,0 mL de uma solução de um ácido fraco fo- 
ram titulados com uma solução de NaOH 0,093 81 M, foram 
necessários 27,63 mL da solução de NaOH para atingir o ponto 
de equivalência. O pH no ponto de equivalência foi de 10,99. 
Qual era o pH quando tinham sido adicionados apenas 19,47 
mL da solução de NaOH? 


10-H. Uma solução 0,100 M de um ácido fraco HA foi titulada 
com uma solução de NaOH 0,100 M.O pH medido quando V, = 
” foi de 4,62. Usando coeficientes de atividade calcule o pk. 

O tamanho do ánion A` é de 450 pm. 


10-1. ЁЗ Determinação do ponto final a partir de medidas de 
pH. Os pontos nas vizinhanças do segundo ponto final aparente 
na Figura 10.6 estão listados na tabela a seguir. 


V. (uL) pH 


Уш) — pH 


(a) Construa uma planilha ou uma tabela análoga à Figura 10-6 
mostrando as derivadas primeira e segunda, Plote ambas as deri- 
vadas em relação a V, e localize o ponto final em cada gráfico. 


(b) Prepare um gráfico de Gran análogo ao da Figura 10-8. Uti- 
lize o método de mínimos quadrados para encontrar a melhor 
reta e determine o ponto final. Você terá que utilizar seu senso 
crítico para escolher quais os pontos que pertencem à “reta”. 


10-7. Erro do indicador. Considere a titulação na Figura 10-2, na 
qual o pH no ponto de equivalência na Tabela 10-2 é 9,25 em um 
volume de 10,00 mL. 


'uponha que você utilize a transição de amarelo para azul do 
indicador azul de timol para encontrar o ponto final. De acordo 
com a Tabela 10-3, o último vestígio de verde desaparece próximo 


ao pH 9,6. Que volume de base é necessário para atingir o pH9.6? 
A diferença entre esse volume e 10 mL é o erro do indicador. 


(b) Se você utilizar o vermelho de cresol, com uma mudança de 
cor em pH 8,8, qual será o erro do indicador? 


10-K. Espectrofotometria com indicadores; Indicadores ácido- 
base são por si só ácidos ou bases. Considere um indicador, HIn, 
que se dissocia de acordo com a equação 


Ні =н! + In 


A absorbância molar, e, é 2 080 М" cm! para HIn e 14200 M° 
cm“ para In , no comprimento de onda de 440 nm. 


(a) Escreva uma expressão para a absorbáncia de uma solução 
contendo Hin na concentração de [HIn] e In na concentração 
de [In]. Admita que o comprimento da célula (o caminho ópti- 
co) é de 1,00 cm. A absorbáncia total é a soma das absorbâncias 
de todos os componentes. 


(b) Uma solução contendo o indicador na concentração formal 
de 1,84 x 10* M teve o seu pH ajustado em 6,23, e exibe uma ab- 
sorbância de 0,868 a 440 nm. Calcule o pK, para esse indicador. 


"Este problema é baseado na 


Beer, Seção 17-2 


Problemas ____AALLRQ£€£€É€ÉCE EC OKER mu 


Titulação de uma Base Forte com um Ácido Forte 


10-1. Estabeleça a distinção entre os termos ponto final e ponto 
de equivalência. 


10-2. Considere a titulação de 100,0 mL de uma solução de 
NaOH 0,100 M com uma solução de HBr 1,00 M. Determine 
o pH nos volumes de ácido adicionados que são dados a seguir, 
e faça um gráfico do pH contra У: V, = 0; 1; 5; 9; 9,9; 10; 10,1 e 
12mL. 


10-3. Por que uma curva de titulação ácido-base (pH contra mi- 
lilitros de titulante) possui uma mudanga abrupta no ponto de 
equivaléncia? 


Titulação de Ácido Fraco com Base Forte 


10-4. Esboce a aparência geral da curva da titulação de um áci- 
do fraco com uma base forte. Explique (em palavras) qual o me- 
canismo químico que controla a variação do pH em cada uma 
das quatro regiões distintas da curva. 


10-5, Por que não é prático titular um ácido, ou uma base, que 
seja muito fraco ou muito diluído? 


10-6. Um ácido fraco HA (pK, = 5,00) foi titulado com uma 
solução de KOH 1,00 M. A solução do ácido tinha um volume 
de 100,0 mL e uma molaridade de 0,100 M. Determine o pH 
para os volumes adicionados de base que são dados a seguir e 
faça um gráfico de pH contra V,; V, = 0; 1; 5; 9; 9,9; 10; 10,1 e 
12mL. 


10-7. Considere a titulação do ácido fraco HA com NaOH. Em 
que fração do V, teremos pH = pK, - 1? Em que fração do У, 
teremos pH = рК, + 1? Utilize esses dois pontos, mais V, = 0, 
1V, V, e 12V,, para esboçar a curva de titulação para a rea- 
ção de 100 mL de uma solução de brometo de anilínio 0,100 M 
(“aminobenzeno-HBr”) com uma solução de NaOH 0,100 M. 


10-8. Qual é o pH no ponto de equivalência quando uma solu- 
ção de ácido hidroxiacético 0,100 M é titulada com uma solução 
de KOH 0,050 0 M? 


10-9. Encontre a constante de equilíbrio para a reação do MES 
(Tabela 8-2) com NaOH. 


10-10, Quando 22,63 mL de uma solução aquosa de NaOH são 
adicionados a 41,37 mL de água contendo 1,214 g de ácido ciclo- 
exilaminoetanossulfônico (MF 207,29, estrutura na Tabela 8-2), 
o pH resultante é de 9,24. Calcule a molaridade da solução de 
NaOH. 


10-11. Use coeficientes de atividade para calcular o pH após a 
titulação de 10,0 mL de uma solução de brometo de trimetila- 
mônio 0,100 M com 4,0 mL de uma solução de NaOH 0,100 M. 


Titulação de Base Fraca com Ácido Forte 


10-12, Esboce o aspecto geral da curva para a titulação de uma 
base fraca com um ácido forte. Explique (em palavras) quais 
os aspectos químicos que controlam a variação de pH em cada 
uma das quatro regiões distintas da curva. 


10-13. Por que o pH do ponto de equivalência é necessariamen- 
te abaixo de 7 quando uma base fraca é titulada com um ácido 
forte? 


10-14, Uma alíquota de 100,0 mL. de uma solução 0,100 M de 
uma base fraca B (pK, = 5,00) foi titulada com uma solução de 
HCIO, 1,00 M. Determine o pH nos volumes de ácido adiciona- 
dos que são vistos a seguir e faça um gráfico do pH contra V.; V, = 
0; 1;5;9;9,9; 10; 10,1 e 12 mL. 


10-15. Em que ponto na titulação de uma base fraca com um 
ácido forte a capacidade máxima de tamponamento é atingida? 
Esse é o ponto em que uma dada pequena adição de ácido causa 
uma variação mínima no pH. 


CAPÍTULO 10 


10-16. Qual é a constante de equilíbrio para a reação entre ben- 
2ilamina e HCI? 

10-17. Uma solução contendo 50,0 mL de benzilamina 0,031 9 
M foi titulada com uma solução de НСІ 0,050 0 M. Calcule o 
pH nos seguintes volumes de ácido adicionado: 120;1V; 
30,0; V, е 35,0 mL. 

10-18. Calcule o pH de uma solução preparada pela mistura de 
50,00 mL de uma solução de NaCN 0,100 M com: 


(a) 4,20 mL de uma solução de HCIO, 0,438 M 
(b) 11,82 mL de uma solução de HCIO, 0,438 M 


(c) Qual é o pH no ponto de equivalência com uma solução de 
HCIO, 0,438 M? 


Titulações em Sistemas Dipróticos 


10-19. Esboce o aspecto geral da curva para a titulação de um 
ácido diprótico fraco com NaOH. Explique (com palavras) 
quais os aspectos químicos que controlam a variação do pH em 
cada região distinta da curva. 


10-20. A página inicial deste capítulo mostra a curva de titula- 
ção para uma enzima. A molécula está carregada positivamente, 
negativamente ou está neutra em seu ponto ¡soiónico? Explique 
como se pode obter essa informação. 


10-21. A base Na'A , cujo ânion é dibásico, foi titulada com HCI, 
obtendo-se a curva Б na Figura 10-4. O ponto H, o primeiro pon- 
to de equivalência, é o ponto isoelétrico ou o ponto isoiónico? 


10-22. A figura a seguir faz uma comparação entre a titulação de 
um ácido fraco monoprótico com uma base fraca monoprótica e 
a titulação de um ácido diprótico com uma base forte. 


pH 


d ВА 
рк i i 
L | 1 
со 150 200 
Vo (mL) 


g 
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(o) Titulação de 100 mL de uma solução de H,A 0,050 M (pk, = 2,86, pK, = 
10,64) com uma solução de NaOH 0,050 M. (b) Titulação de 100 mL de uma 
solução do ácido fraco HA (0050 M, pK, = 2,86) com uma solução da base 
fraca B (0050 M, pK, = 336). 


(a) Escreva a reação entre o ácido fraco e a base fraca e mostre 
que a constante de equilíbrio é 10”. Esse valor grande significa 
que a reação está “completa” após cada adição de reagente. 


(b) Por que o pK, intercepta a curva superior em 2V, e a curva i 
ferior em 2V.? Na curva inferior, "pK," é pK, para o ácido ВН: 
10-23. O composto dibásico B (рК. = 4,00, рК, = 8,00) foi ti- 
tulado com uma solução de НСІ 1,00 M. A solução inicial de В 


Titulações Ácido-Base 


tinha a concentração igual a 0,100 M e um volume de 100,0 mL. 
Determine o pH nos volumes de ácido adicionado que são da- 
dos a seguir e faça um gráfico do pH contra V ; V, = 0; 1;5;9;10; 
11;15;19;20е22 mL. 


10-24, Uma alíquota de 100,0 mL de uma solução do ácido di- 
prótico Н.А 0,100 M (pK, = 4,00, pK, = 8,00) foi titulada com 
uma solução de NaOH 1,00 M. Determine o pH nos volumes de 
base adicionados que são vistos a seguir e faça um gráfico do pH 
contra V: У, 10;11;15;19;20е 22 mL. 


10-25. Calcule o pH em intervalos de 10,0 mL (de 0 a 100 mL) na 
titulação de 40,0 mL de uma solução de piperazina 0,100 M com 
uma solução de HCI 0,100 M. Faça um gráfico do pH contra V,. 


10-26. Calcule o pH quando 25,0 mL de uma solução de 2-ami- 
nofenol 0,020 0 M são titulados com 10,9 mL de uma solução de 
HCIO, 0,0150M. 


10-27. Considere a titulação de 50,0 mL de uma solução de gli- 
cinato de sódio 0,100 M (H,NCH,CO,Na) com uma solução de 
HC10,100M. 


(a) Calcule o pH no segundo ponto de equivalência. 


(b) Mostre que nosso método aproximado de cálculo fornece 
valores incorretos (fisicamente não razoáveis) de pH em V, = 
90,0 e V, - 1010 mL. 


10-28. Uma solução contendo ácido glutâmico 0,100 M (uma 
molécula sem carga líquida) foi titulada com uma solução de 
RbOH 0,025 0 M. 


(a) Trace as estruturas dos reagentes e dos produtos. 
(b) Calcule o pH no primeiro ponto de equivalência. 


10-29. Determine o pH da solução quando uma solução de tiro- 
sina 0,010 0 M é titulada até o ponto de equivalência com uma 
solução de HCIO, 0,004 00 M. 


10-30. Esse problema envolve o aminoácido cisteína, que abre- 
viaremos como H,C. 

(a) Uma solução 0,030 0 M foi preparada pela dissolução de 
cisteína dipotássica, KC, em água. Então 40,0 mL dessa solução 
foram titulados com uma solução de HCIO, 0,060 0 M. Calcule 
o pH no primeiro ponto de equivalência. 


(b) Calcule o quociente [C^ [HC ] em uma solução de brome- 
to de cisteínio 0,050 0 M (o sal é H.C'BR-). 


10-31. Quantos gramas de oxalato dipotássico (MF 16622) de- 
vem ser adicionados a 20,0 mL de uma solução de HCIO, 0,800 M 
para dar um pH de 4,40 quando a solução é diluída a 500 mL? 


10-32. Quando 5,00 mL de uma solução de NaOH 0,103 2 M são 
adicionados a 0,112 3 g de alanina (MF 89,093), em 100,0 mL de 
uma solução de KNO, 0,10 M, o pH medido é de 9,57. Usando 
coeficientes de atividade, calcule o pK. para a alanina. Considere 
a força iônica da solução como sendo de 0,10 M e cada forma 
iônica da alanina como possuindo um coeficiente de atividade 
de 0,77. 


Determinação do Ponto Final com um Eletrodo de pH 
10-33, Para que se usa um gráfico de Gran? 


10-34. Os dados da titulação de 100,00 mL de uma solução de 
um ácido fraco por uma solução de NaOH são dados a seguir. 
Determine o ponto final preparando um gráfico de Gran, usan- 
do os últimos 10% do volume anterior ao V.. 


10-35, Prepare um gráfico de derivada segunda para determinar 
o ponto final a partir dos dados de titulação que são vistos a 
seguir. 


mL de mL de mL de 

NaOH pH NaOH pH NaOH pH 
10,679 7,643 10725 6222 10750 4444 
10,696 7447 10729 5400 10765 4227 
10713 7091 10733 4993 

10721 6700 10738 4761 


Determinação do Ponto Final por Meio de Indicadores 


10-36. Explique a origem da regra prática que diz que a mudan- 
ga de cor de um indicador ocorre em рК + 1. 


10-37. Por que em uma titulação considera-se que a escolha cor- 
reta de um indicador é feita quando ele muda de cor próximo 
ao ponto de equivalência? 


10-38. O pH de vesículas microscópicas, compartimentos exis- 
tentes dentro de células vivas, pode ser estimado pela infusão de 
um indicador (HIn) dentro dos compartimentos e pela medida 
espectrofotométrica do quociente [In-/[HIn] correspondente. 
Explique como esse procedimento permite determinar o pH. 


10-39. Escreva a fórmula de um composto com um pK, negativo. 


10-40. Considere a titulação na Figura 10-2, para a qual o pH no 
ponto de equivalência é calculado como sendo 9,25. Se o azul de 
timol é usado como indicador, que cor será observada durante a 
maior parte da titulação antes do ponto de equivalência? E no 
ponto de equivalência? E após o ponto de equivalência? 

10-41. Que cor você espera observar para o indicador púrpura 


de cresol (Tabela 10-3) nos seguintes valores de pH? (a) 1,0; (b) 
2,0; (c) 3,0. 


10-42, O vermelho de cresol possui duas faixas de transição, que 
podem ser vistas na Tabela 10-3. Que cor você espera que ele 
tenha nos seguintes valores de pH? (a) 0; (b) 1; (c) 6; (d) 9. 
10-43. O indicador verde de bromocresol, com uma faixa de vi- 
тареш entre pH 3,8 e 5,4, sempre pode ser usado na titulação de 
um ácido fraco com uma base forte? 


10-44, (a) Qual é o pH no ponto de equivalência quando uma 
solução de NaF 0,0300 M é titulada com uma solução de HCIO, 
0,0600M? 


(b) Por que provavelmente não podemos utilizar um indicador 
para indicar o ponto final dessa titulação? 


10-45. Uma curva de titulação para uma solução de NaCO, 
titulado com uma solução de HCI é mostrada a seguir. Supo- 
nha que tanto a fenolftaleina quanto o verde de bromocresol 
estejam presentes na solução da titulação. Estabeleça que cores 
você espera observar após os seguintes volumes adicionados de 
HCI: (a) 2 mL; (b) 10 mL; (c) 19 mL. 


" 


5 10 15 20 
HCI (mL) 


10-46. Na determinação de nitrogênio pelo método de Kjeldahl, 
o produto final é uma solução do fon NH; em НСІ. É necessário 
titular o НСІ sem titular o fon МН? 


(a) Calcule o pH de uma solução de NH,CI 0,010 M. 


(b) Selecione um indicador que permita titular o HCI, sem ti- 
tular o NH;. 


10-47. Uma amostra de 10,231 g de um produto de limpeza para 
vidros contendo amônia foi diluída com 39,466 g de água. En- 
tão, 4,373 g dessa solução foram titulados com 14,22 mL de uma 
solução de HCI 0,106 3 M para atingir o ponto final, usando-se 
о verde de bromocresol como indicador. Determine a porcenta- 
gem em massa de NH, (MF 17,031) no produto de limpeza. 


10-48. Um procedimento para determinar a alcalinidade (Boxe 
10-1) da água de piscina consiste em titular um certo volume 
dessa água com um certo número de gotas de solução de H,SO, 
padrão para atingir o ponto final utilizando verde de bromo- 
cresol como indicador. Explique o que é determinado nessa 
titulação e porque o verde de bromocresol foi o indicador es- 
colhido. 


Notas Práticas, Análise de Kjeldahl e o 
Efeito Nivelador 


10-49. Dê a fórmula e o nome de um padrão primário usado 
para padronizar (a) HCl e (b) NaOH. 

10-50. O que é mais exato: usar um padrão primário com um 
equivalente-massa alto (a massa necessária para fomecer ou con- 
sumir 1 mol de H*) ou um com um equivalente-massa baixo? 


10-51. Explique por que se usa o hidrogenoftalato de potássio 
para padronizar uma solugáo de NaOH. 


CAPÍTULO 10 


10-52. Uma solução foi preparada a partir de 1,023 g do padrão 
primário tris (Tabela 10-4) mais 99,367 gde água.4,963 g dessa so- 
luçãoforamtituladoscomS,262g de umasoluçãoaquosade HNO, 
para atingir o ponto final, utilizando-se o vermelho de me- 
tila como indicador. Calcule a concentração da solução de 
HNO, (expressa em mol de HNO /kg de solução). 


10-53, A balança diz que você pesou 1,023 g de tris para padro- 
nizar uma solução de HCI. Usando a correção de empuxo da 
Seção 2-3 e a massa específica da Tabela 10-4, quantos gramas 
foram realmente pesados? O volume de HCI necessário para 
reagir com o tris foi 28,37 mL. A correção de empuxo introduz 
um erro aleatório ou sistemático na molaridade calculada do 
HCI? Qual é a magnitude do erro expressa como porcentagem? 
A molaridade calculada do HCI é maior ou menor que a mola- 
tidade real? 


10-54, Uma solução foi preparada dissolvendo-se 0,194 7 g de 
НВО (Tabela 10-4) em 20 mL de água contendo 4 g de KBr. Sua 
titulação com HCI necessitou de 17,98 mL para atingir o ponto 
final, utilizando-se fenolftaleína como indicador. Calcule a mo- 
laridade da solução de НСІ. 


10-55. Quantos gramas de hidrogenoftalato de potássio devem 
ser pesados em um frasco para padronizar uma solução de 
NaOH -0,05 M se você quer usar -30 mL da base para a titulação? 


10-56. Uma solução aquosa de НО de ponto de ebulição cons- 
tante pode ser usada como um padrão primário para titulações 
ácido-base. Quando uma solução de HCI -20% m/m (MF 36,461) 
é destilada, a composição do destilado varia de maneira regular 
com a pressão barométrica, conforme a tabela a seguir: 


P (Torr) HCI (g/100 де solução) 
то 20,196 
760 20220 
750 20244 
740 20,268 
730 20292 


a. A composição do destilado é de C. W. Foulk e M. Hollingsworth, 
JL Am. Chem. Soc. 1923, 45, 1223, com valores corrigidos para os 
valores atuais de massas atômicas. 


(a) Faça um gráfico dos dados da tabela para determinar a por- 
centagem em massa do НСІ coletado a 746 torr. 


(b) Que massa de destilado (pesado ao ar, usando-se pesos cuja 
massa específica é iguala 8 0g/mL) deve ser dissolvidaem 1.00001. 
para obter uma solução de НСІ 0,100 00 M? A massa específica 
do destilado em toda a faixa da tabela é próxima a 1,096 g/mL. 
Você precisa dessa massa específica para transformar a massa 
medida no vácuo na massa medida ao ar. Veja a Seção 2-3 para as 
correções de empuxo. 


10-57. (a) Incerteza na massa formal. Em uma titulação gravimé- 
trica de extrema precisão, a incerteza na massa formal do padrão 
primário pode contribuir para a incerteza do resultado. Reveja a 
Seção 3-5 e expresse a fórmula massa do hidrogenoftalato de po- 
tássio, C,H,O,K, com sua incerteza apropriada baseada em uma 
distribuição retangular de incertezas das massas atômicas. 


(b) Incerteza sistemática na pureza de um reagente. O fabricante 
de hidrogenoftalato de potássio diz que a pureza é 1,000 00 + 
0,000 05. Na ausência de mais informações, admitimos que a dis- 
tribuição da incerteza é retangular. Que incerteza-padráo você 
utilizaria para a pureza desse reagente? 


Titulações Ácido-Base 


10-58. O procedimento de Kjeldahl foi utilizado para analisar 
256 Ш. de uma solução contendo 37,9 mg proteína/mL. O NH, 
liberado foi coletado em 5,00 mL de uma solução 0,033 6 M de 
НА е o ácido remanecente consumiu 6,34 mL de solução 0,010 
M de NaOH para titulação completa. Qual a porcentagem em 
massa de nitrogênio na proteína? 


10-59. O que se quer dizer com efeito nivelador? 


11-60. Considerando os valores de pK,, apresentados a seguir," 
explique por que soluções diluídas de metóxido de sódio 
(NaOCH,) e etóxido de sódio (NaOCH.CH,) são niveladas à 
mesma força básica em solução aquosa. Escreva as reações quí- 
micas que ocorrem quando essas bases são adicionadas à água. 


CH,OH pK, -15,54 
CH,CHOH pK, =16,0 
HOH pK, = 15,74 (para K, =[Н' [ОН ]/[H.O]) 


10-61. A base B é muito fraca para ser titulada em solução 
aquosa. 


(a) Que solvente, piridina ou ácido acético, deve ser mais apro- 
priado para a titulação de B com HCIO,? Por quê? 


(b) Que solvente deve ser mais apropriado para a titulação de um 
ácido muito fraco com hidróxido de tetrabutilamônio? Por quê? 


10-62. Explique por que o amideto de sódio (NaNH,) e o fenil 
lítio (C,H.Li) são nivelados à mesma força básica em solução 
aquosa. Escreva as reações químicas que ocorrem quando eles 
são adicionados à água. 

10-63. A piridina se protona apenas pela metade em solução 
aquosa com um tampão fosfato de pH 5,2. Se misturamos 45 
mL de tampão fosfato com 55 mL. de metanol, o tampão deve 
ter um pH igual a 3,2 para protonar pela metade a piridina. Ex- 
plique por quê. 


Cálculo de Curvas de Titulação por Meio de Planilhas 
Eletrônicas 


10-64. Deduza a equação seguinte para a tiulação de uma solu- 
ção de hidrogenoftalato de potássio (КНР) com uma solução 
de NaOH: 


.Ig]-[0H ] 


au +24. — 


су, n EOR] 
с, 


10-65, ES Efeito do pK, na titulação de um ácido fraco com 
uma base forte. Utilize a Equação 10-13 para calcular e plotar 
a família de curvas do lado esquerdo da Figura 10-3. Para um 
ácido forte, escolha um K, grande, como, por exemplo, К, = 10* 
oupK, = -2. 


10-66. ES) Efeito da concentração na titulação de um ácido fra- 
co com uma base forte. Use a planilha eletrônica do Problema 
10-65 para obter uma família de curvas de titulação para pK, = 6 
com as seguintes combinações de concentrações: (a) C, =20 mM, 
C, - 100 mM; (b) C, -2 mM, C, = 10 mM; (c) C, -02'mM, C, = 
1mM. 


10-67. ES Efeito do pK, na titulação de uma base fraca com 
um ácido forte. Utilizando a equação apropriada na Tabela 10-5, 
prepare uma planilha eletrônica para calcular e plotar uma fa- 
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mília de curvas análogas à da parte esquerda da Figura 10-3 para 
a titulação de 50,0 mL de uma solução de B 0,020 0 M (pK, = 
2,00; 2,00; 4,00, 6,00, 8,00 e 10,00) com uma solução de НСІ 
0,100 M. (O valor de pK, = -2,00 representa uma base forte.) 
Na expressão para Gs Кы, = К/К. 


10-68, ЁЗ Titulação de um ácido fraco com uma base fraca. 


(à) Uia uni plana etica pe prepara a Saá 
lia de gráficos para a titulação de 50,0 mL de uma 
HA00200M (pK, 2,00) mua solução de B0100 M (pK, = - 
3,00; 6,00 e 9,00). 


(b) Escreva as reações ácido-base que ocorrem quando ácido 
acético e benzoato de sódio (o sal do ácido benzoico) são mistu- 
rados e determine a constante de equilíbrio para a reação. De- 
termine o pH de uma solução preparada pela mistura de 212 mL 
de uma solução de ácido acético 0,200 M com 325 mL de uma 
solução de benzoato de sódio 0,050 0 М. 


10-69. ЁЗ Tirulação de um ácido diprótico com uma base forte. 
Use uma planilha eletrônica para preparar uma família de gráfi- 
cos para a titulação de 50,0 mL de uma solução de H,A 0,0200 M 
com uma solução de NaOH 0,100 M. Considere os seguintes 
casos: (a) pK, = 4,00, pK, = 8,00; (b) pK, = 4,00, pK, = 6,00; (c) 
pK, = 400, pK, = 5,00. 


10-70. V3 Titulação da nicotina сот um ácido forte. Prepare uma 
planilha eletrônica para reproduzir a curva inferior na Figura 104. 


10-71. Ё Titulação de um ácido triprótico com uma base forte. 
Prepare uma planilha eletrônica para fazer um gráfico da titu- 
lação de 50,0 mL де uma solução de histidina - 2НСІ 0,020 0 M 
com uma solução de NaOH 0,100 M. Trate a histidina -2HCl com 
a equação de ácido triprótico na Tabela 10-5. 


10-72. RED Um sistema tetraprótico. Escreva uma equação para 
a titulação de uma base tetrabásica com um ácido forte (B + 
H'— > > BH? Você pode fazer isso examinando a Tabe- 


la 10-5 ou pode deduzi-la a partir do balanço de carga para a 
reação da titulação. Utilize uma planilha eletrônica para fazer 
um gráfico da titulação de 50,0 mL de uma solução de pirofos- 
fato de sódio 0,020 0 M (Na,P,O,) com uma solução de HCIO, 


0,100 M. O pirofosfato é o ânion do ácido pirofosfórico. 


Usando a Lei de Beer com Indicadores” 


10-73, As propriedades espectrofotométricas de um determi 
do indicador são dadas a seguir: 


E 


Uma solução com um volume de 20,0 mL contendo o indica- 
dor em uma concentração 1,40 x 10º M mais o ácido benzeno- 
12,3-tricarboxílico 0,050 0 M foi tratada com 20,0 mL de uma 
solução aquosa de KOH. A solução resultante tem uma absor- 
bância, a 604 nm, de 0,118 em uma célula com 1,00 cm de cami- 
nho óptico. Calcule a molaridade da solução de KOH. 


10-74. Um certo indicador ácido-base existe em trés formas co- 
loridas: 


As absorbâncias molares, t, estão expressas em M“ cm”. Uma 
solução contendo 10,0 mL do indicador em uma concentração 
5,00 x 10+ M foi misturada com 90,0 mL de uma solução de 
tampão fosfato 0,1 M (pH 7,50). Calcule a absorbáncia des- 
sa solução a 435 nm em uma célula com 1,00 cm de caminho 
óptico. 


"Estes problemas são baseados na lei de Beer, Seção 17-2. 


Procedimento de Referência: Preparação de Padrões de Ácido e de Base TT 


Solução-padrão de NaOH 0,1 M 


1. Com a antecedência de 1 dia, prepare uma solução aquosa de 
NaOH 50% m/m, de modo que algum Na CO, que se forme pos- 
sa precipitar durante a noite. (O Na, CO, que se forma nessas 
condições, permanece insolúvel em solução.) A solução deve ser 
armazenada em um frasco de polietileno bem fechado e retira- 
da com o cuidado para não perturbar o material precipitado. A 
massa específica da solução é próxima de 1,50 g/mL- 

2. Seque o hidrogenoftalato de potássio (padrão primário) em 
estufa a 110°C por 1 h e armazene em um dessecador. 


CO;K* 
O hon 
ftalato de 
potássio (MF 204,221) 


3. Ferva 1 L de água por 5 min para expelir o СО, A água deve 
ser vertida em um frasco de polietileno, que deve ser man- 
tido bem fechado sempre que for possível. Calcule o volume 
de NaOH 50% m/m (-5,3 mL) necessário para produzir 1 L 
de NaOH -0,1 M. Faça a transferência da solução de NaOH 


para o frasco de polietileno por meio de uma proveta graduada. 
Misture bem a solução e espere que essa alcance a temperatura 
ambiente (de preferência durante a noite). 


4, Pese quatro porções de -0,51 g de hidrogenoftalato de po- 
tássio e dissolva cada uma em -25 mL de água destilada, em 
um erlenmeyer (ou béquer) de 125 mL. Cada amostra vai con- 
sumir -25 mL de NaOH 0,1 M. Adicione 3 gotas de solução do 
indicador fenolftaleína (Tabela 10-3) e titule uma das soluções 
rapidamente para encontrar o ponto final aproximado. A entra- 
da de ar da bureta deve ser fechada com uma tampa ajustada 
suavemente de modo a minimizar a absorção de CO, 


5. Calcule o volume de NaOH necessário para titular cada uma 
das outras três amostras e titule-as cuidadosamente. Durante cada 
titulação, incline e gire periodicamente o erlenmeyer, de modo a 
transferir o líquido nas paredes para a solução. Próximo ao ponto 
final, libere menos de 1 gota de titulante de cada vez. Para isso, 
mantenha suspensa, na ponta da bureta, parte de uma gota e en- 
coste a gota na parede do frasco. O líquido adicionado deve ser 
transferido para o seio da solução inclinando e girando o erlen- 
meyer. O ponto final corresponde ao primeiro aparecimento de 
uma coloração rosa, que permanece por 15 s A cor acaba evanes- 
cendo devido ao CO, proveniente do ar que entra na solução. 


CAPÍTULO 10 


6. Calcule o valor da molaridade média (Y), seu respectivo des- 
vio-padrão (s) e o desvio-padrão relativo (3/3). Se todo o pro- 
cedimento foi feito com os devidos cuidados, o desvio-padrão 
relativo deve ser < 0,2%. 


Solução-padrão de HCI 0,1 М 


1. А tabela nas guardas ao final deste livro nos informa que 
82 mL de HCl -37% m/m devem ser adicionados a 1 L de 
água para produzir uma solução de HCI -0,1 M. Prepare essa 
solução em um frasco de polietileno que possa ser bem fecha- 
do, adicionando o HCI concentrado por meio de uma proveta 
graduada. 


2, Seque por 1 h em estufa a 110°C Na CO, com grau de padrão 


primário; após o aquecimento, o material deve ser esfriado em 
um dessecador, 


3, Pese quatro amostras contendo Na CO, suficiente para rea- 
gir com -25 mL de НСІ 0,1 M que são transferidos a partir de 
uma bureta, colocando as amostras em erlenmeyers de 125 mL. 


Antes de titular cada amostra, dissolva-a em -25 mL de água 
destilada. 


2HCI + Na.CO, > CO, + 2NaCl + H,O 
eres 


Adicione 3 gotas de solução do indicador verde de bromocresol (Ta- 
bela 103) e titule uma das amostras rapidamente até a cor verde, de- 
terminando-se assim, aproximadamente, o ponto final da titulação. 


4. Titule, cuidadosamente, cada uma das outras três amostras, 
até o ponto em que ocorre a viragem de azul para verde, Ferva 
a solução de modo a expelir o СО,. A solução deve tornar-se 
novamente azul. Adicione, cuidadosamente, HCI, а partir da bu- 
reta, de modo a restabelecer a cor verde na solução. 

5. Тише um branco preparado a partir de 3 gotas do indicador e 
50 mL de NaCl 0,05 M. Subtraia o valor do volume obtido рага 
о branco dos valores usados para titular o Na,CO,. 


6. Calcule para o ácido HCL o valor de sua molaridade, o desvio- 
padrão e o desvio-padrão relativo. 


1] ii Titulações com EDTA 


CANAIS IÔNICOS EM MEMBRANAS CELULARES 


Poro iônico proteico. Vista por baixo 
atravessa a membrana celular do canal iônico 
Aesquerda e ao centro: Duas moléculas de gramicidina A se associam para atravessar uma membrana celular. А direita: Vista 
axial mostrando o canal iônico. [Estruturas de B. Roux "Computational Studies of the Gramicidin Channel" Acc. Chem. Res, 2002, 
35, 366, baseado na ressonância magnética nuclear em estado sólido. Esquema à esquerda de L Stryer, Biochemistry, 4th ed. 

(New York: W. H. Freeman and Company, 1995)] 


A gramicidina A é um antibiótico que mata células tornando suas membranas perme- 
áveis aos fons Na e К". A gramicidina A é constituída de 15 aminoácidos torcidos em 
forma de uma hélice, com um canal de 0,4 nm de diâmetro no centro. O canal é revestido 
por grupos amida polares e o lado externo da gramicidina é coberto por hidrocarbonetos 
apolares (Tabela 9-1). Os grupos polares têm regiões positivas e negativas que atraem 
moléculas das vizinhanças através de forças eletrostáticas. Os grupos apolares têm pe- 
quenas diferenças de carga e são solúveis na membrana celular apolar. 

Os cátions metálicos dissolvem-se na água e são ditos hidrofílicos (“gostam da água”. 
As membranas celulares repelem a água e são descritas como hidrofóbicas (“odeiam a 
água”). A gramicidina A se aloja na membrana celular porque a parte externa da mo- 
lécula é hidrofóbica. Os fons Na* е K* passam através de cada poro hidrofílico em uma 
razão de 10" fons/s. O poro é seletivo para cátions monovalentes, repelindo ânions e cá- 
tions de carga maior. 

Parte do Prêmio Nobel em Química de 2003 foi concedido a Roderick MacKinnon 
pela elucidação da estrutura dos canais de potássio que permitem a passagem seletiva 
do K“ através das membranas de células como as dos nervos: Ao contrário dos canais 
da gramicidina A, os canais de potássio são seletivos para K* em relação ao Na”. Os 
átomos de oxigênio das amidas da cadeia principal da proteína que forma o canal são 
precisamente espacados para substituir а água de hidratação do K(H,O);. Há uma pe- 
quena troca de energia quando K“ hidratado libera H,O e liga-se ao interior do canal. 
O espaçamento dos oxigênios das amidas é muito grande (0,04 nm maior) para deslocar 
HLO do Na(H,0);. O Na' hidratado permanece do lado de fora do canal, enquanto o К 
hidratado libera H,O e liga-se ao interior do canal. O K* passa em uma razão de 10º fons/s 
por canal - 100 vezes mais rápido do que o Na”. 


denominação EDTA é uma abreviatura prática para o ácido etilenodiaminotetracéti- 

co, um composto muito usado em análise quantitativa, que forma complexos estáveis 
com a maioria dos fons metálicos na proporção de 1:1 (metal EDTA) (Figura 11-1). A 
principal aplicação prática do EDTA é como agente complexante capaz de se ligar for- 
temente a fons metálicos, sendo usado em diferentes processos industriais e em vários 
produtos de uso diário, como detergentes, produtos de limpeza e aditivos que impedem 


+ Мо 
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a oxidação de alimentos catalisada por fons metálicos. O EDTA também está se tornando 
importante para a química ambiental. Por exemplo, a maior parte do níquel descartado 
na Baía de San Francisco, EUA, e uma fração significativa do ferro, do chumbo, do cobre e 
do zinco, são complexos com EDTA que passam livremente pelas estações de tratamento 
de águas residuárias. 


ШЕЙ Complexos Metal-Quelato 

Os fons metálicos são ácidos de Lewis, ou seja, substâncias capazes de receber pares de 
elétrons provenientes das bases de Lewis, que são ligantes doadores de elétrons. O fon cia- 
neto (CN ) é denominado ligante monodentado, pois se liga a um íon metálico através de 
apenas um átomo (o átomo de carbono). A grande maioria dos fons metálicos de transição 
se liga a seis átomos ligantes. Um ligante multidentado (“com muitos dentes”), ou ligante 
quelante, é aquele que se liga a um fon metálico através de mais de um átomo ligante. 

Um ligante quelante com uma estrutura simples é o 1,2-diaminoetano, H.NCH,CH,Ñ 
H, (também chamado de etilenodiamina). Na margem ao lado, vemos como esse ligante 
pode se combinar com um fon metálico. Dizemos que a etilenodiamina é um ligante biden- 
tado, pois ela se liga ao metal através de dois átomos ligantes. 

O efeito quelato é a capacidade de ligantes multidentados formarem complexos me- 
tálicos mais estáveis que os formados por ligantes monodentados** que tenham estrutura 
semelhante, Por exemplo, a reação do Cd(H,O); com duas moléculas de etilenodiamina é 
mais favorecida que a sua reação com quatro moléculas de metilamina: 


2+ 
H, он, H 
LX MS 
Cd(H,O]* + 2H,N NH, = са + 4H,0 
Etilenodiamina. + | DA 
„ OH, Н, 
K=B,=8x 10% (14) 
он, 2+ 
И | SEENCH, 
Cd(H,O)2* + 4CH,ÑH, = Cd + 4H,0 
е номн АГ 
K=B,=4x 106 (1-2) 


Em pH 12, na presenca de etilenodiamina 2 M e de metilamina 4 M, o quociente 
[Cd(etilenodiamina):J[Cá(etilenodiamina):-] é igual a 30. 

Um importante ligante tetradentado é o trifosfato de adenosina (sigla inglesa, ATP), que 
se liga a fons metálicos divalentes (como o Mg”, Mn™, Co** e NF") através de quatro dos seus 
seis pontos de coordenação (Figura 11-2). A quinta e sexta posições são ocupadas por molé- 
culas de água. A forma biologicamente ativa do ATP é, normalmente, o complexo de Mg”. 


Titulações com EDTA 


FIGURA 11-1 O EDTA forma complexos está- 
veis, na proporção de 1:1, com a maioria dos 
fons metálicos. A complexação se faz através 
dos quatro átomos de oxigênio e dos dois 
átomos de nitrogênio. A geometria hexaco- 
ordenada do Mn”-EDTA, encontrada no com- 
posto KMnEDTA - 2H,0, foi determinada por 
cristalografia de raios X. [) Stein. J. P. Fackler Jr, 
G1. McCune, J. A Fee e L.T. Chan, Reactions of 
Mn-EDTA and MnCyDTA Complexes with O; X- 
Ray Structure of KMnEDTA - 2H O' Inorg. Chem. 
1979, 18 3511) 


O níquel dissolvido ao sul da Baía de San 
Francisco, EUA, atinge 110 nM no verão. 


Agr + 2:08N: = 
Acido de Lewis Base de Lewis 


(receptor de раг (doador de par 
deeléron) de elétrons) 


(NEC-Ag-CEN) 
lon complexo 


HN NH,+ сш” 
Etilenodiamina 


A nomenclatura referente às constantes de 
formação (K e $) foi discutida no Boxe 6-2. 


Embora tenhamos representado isômeros 
trans dos complexos octaédricos (com 
ligantes H,O em oposição), podemos ter 
também a formação de isômeros cis (com 
ligantes H,O adjacentes entre si). 


BOXE 11-1 ATerapia de Quelação e a Talassemia 


O oxigênio é transportado no sistema circulatório humano pela 
hemoglobina, uma proteína que contém ferro, A hemoglobi- 
na consiste em dois pares de subunidades, designadas q e B. A 
B-talassemia aguda é uma doença genética na qual as subunida- 
des f da hemoglobina não são sintetizadas em quantidades ade- 
quadas pelo organismo. Crianças acometidas por essa doença 
conseguem sobreviver somente por meio de frequentes transfu- 
sões de células sanguíneas vermelhas normais. O problema com 
esse tratamento é que os pacientes acumulam em seu organis- 
mo de 4a 8 g de ferro por ano provenientes da hemoglobina das 
células transfundidas. O organismo humano não dispõe de um 
mecanismo para eliminar essas grandes quantidades de ferro, 
e muitos pacientes morrem ao final devido aos efeitos tóxicos 
dessa sobrecarga de ferro. 

Para aumentar a excreção de ferro, é utilizada uma terapia 
intensiva de quelação. O medicamento com maior sucesso é a 
desferrioxamina B, um poderoso quelante para o Ее“ produzi- 
do pelo microrganismo Streptomyces pilosus. A constante de 
formação para o complexo de Ее“, chamado ferrioxamina B, é 
10%, Usada conjuntamente com o ácido ascórbico (vitamina C, 
um agente redutor que reduz o Fe” à forma mais solúvel Fe”), 
a desferrioxamina consegue retirar vários gramas de ferro por 
ano de um paciente em estado de sobrecarga. O complexo fer- 
rioxamina é eliminado na urina. 

A desferrioxamina reduz a incidência de doenças de coração 
e de fígado em pacientes com talassemia. Nos pacientes para os 


por quelação. Existem efeitos adversos no tratamento com des- 
ferrioxamina; por exemplo, altas doses podem causar distúrbios 
de crescimento em crianças. 

A desferrioxamina é um medicamento caro e deve ser admi- 
nistrado continuamente através de infusão subcutânea de cinco a 
sete noites por semana. Ela não é absorvida pelo intestino. Vários 
quelantes de ferro potentes foram testados na tentativa de se en- 
contrar um composto ativo que pudesse ser administrado por via 
oral, mas poucos entraram na prática clínica." O agente quelante 
deferiprona, introduzido em 1987 e administrado oralmente, é 
utilizado em mais de 50 países (mas não está licenciado nos Es- 
tados Unidos e no Canadá), com efeitos positivos relatados. O 
uso combinado da desferrioxamina e da deferiprona aumenta а 
sobrevida e reduz a incidência de doenças cardíacas em compara- 
ção ao tratamento apenas com a desferrioxamina. Outro agente 
quelante administrado oralmente, chamado deferasirox, foi apro- 
vado para uso nos Estados Unidos em 2005. A busca contínua por 
novos quelantes indica que não se dispõe ainda de um tratamento 
inteiramente efetivo. Em longo prazo, os transplantes de medula 
óssea ou a terapia genética podem curar esta doença. 


quais a desferrioxamina controla efetivamente a sobrecarga de a: 
ferro, há uma proporção de 91% de pacientes que conseguem Doteriprona 
sobreviver sem complicações cardíacas após 15 anos de terapia 
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As estruturas mostram o complexo de ferro ferrioxamina B e a estrutura cristalina de seu composto relacionado, a ferrioxamina E, no qual o quelato apresenta 
uma estrutura cíclica. O gráfico mostra o sucesso de inúmeras transfusões com terapia de quelação. [Estruturas cristalinas gentilmente cedidas por M. Neu, Los 
Alamos National Laboratory, baseadas em D. Van der Heim e M. Poling, J Am. Chem. Soc. 1976, 98 82. Gráfico de P.S. Dobbin e R. С. Hider, "ron Chelation Therapy” 


Chem. Br. 1990, 26,565] 


Os complexos metal-quelante são ubíquos em biologia. Bactérias, tais como Escherichia 
coli e Salmonela enterica, presentes em seu intestino excretam um poderoso quelante de fer- 
ro chamado enterobactina (Figura 11-3) para capturar o ferro essencial para o crescimento 
bacteriano. O complexo ferro-enterobactina é reconhecido em sítios específicos da supertí- 
cie celular da bactéria e transportado para seu interior. O ferro é então liberado dentro da 
bactéria pela decomposição enzimática do quelato. Para combater a infecção bacteriana, seu 
sistema imunológico produz uma proteína, chamada siderocalina, para capturar e desativar a 
enterobactina.? Uma importante aplicação médica dos quelatos é descrita no Boxe 11-1. 
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CAPÍTULO 11 


(a (6) 


Os ácidos aminocarboxílicos da Figura 11-4 são agentes quelantes sintéticos. Os átomos 
de nitrogênio (М) da amina e os átomos de oxigênio (O) da carboxila são, em potencial, os 
átomos ligantes nessas moléculas (Figuras 11-5 e 11-6). Quando essas moléculas se ligam 
a um {оп metálico, os átomos ligantes perdem seus prótons. Uma aplicação médica do 
ligante DPTA na Figura 11-4 é ilustrada pelo complexo com fortes ligações Gd"-DPTA, 
injetado no corpo humano em uma concentração de -0,5 mM para produzir um contraste 
nas imagens de ressonância magnética.” 

Uma titulação complexométrica é uma titulação que se fundamenta na formação de com- 
plexos. Além do NTA, os outros ligantes na Figura 11-4 formam complexos 1:1 estáveis com 
praticamente todos os fons metálicos, exceto com fons monovalentes, como o Li", o Na' e o 
К“. A razão estequiométrica nos complexos é sempre 1:1 e independe da carga no íon. 


meo; 
A 
Ia i 
rem no 7-5 
= сон EIN 
EDTA 
Ácido nitriloacético Ácido rans, 
(também chamado ácido 
etilenodinitrilotetracético) 


GE A HA, COM 
i NENN 
ocem сон 
нос с? со NINO NV 
DTPA EGTA 
Acido diatienotraminopentacético ^ Acidobis-(aminoeti)gicoléter-N N.N 
tetracótico 


FIGURA 11-4 Estruturas de vários agentes quelantes usados em química analítica. O ácido ritrilotriacéti- 
со (sigla inglesa: МТА) tende a formar complexos 2:1 com ions metálicos (ligantezmetal), enquanto outros 
quelantes formam complexos 1:1. 
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O EDTA é, sem sombra de dúvida, o agente de complexação de uso mais corrente em 
química analítica. Praticamente todos os elementos da tabela periódica podem ser deter- 
minados quantitativamente pelo EDTA através de titulação direta ou por uma sequência 
de reações indiretas. 


Propriedades Ácido-Base 

O EDTA é um sistema hexaprótico, simbolizado por H,Y*. Na figura a seguir, os átomos 
de hidrogênio em destaque são ácidos e são removidos para a formação de complexos 
metálicos. 


Titulações com EDTA 


FIGURA 11-2 (0) Estrutura do trifosfato de 
adenosina (ATP), com os átomos ligantes co- 
loridos.(b) Possível estrutura de um complexo 
metal-ATP; o metal M possui quatro ligações 
com o ATP e duas ligações com ligantes H,O. 


o 


FIGURA 11-3 Complexo Fe(l)-enterobacti- 
na. Certas bactérias secretam enterobactina 
para capturar o ferro e trazê-lo para o interior 

da célula. À enterobactina é um dos muitos 
quelantes - denominados sideráforos - libe- 
rados por microrganismos para capturar о 
ferro a ser utilizado pela célula. [De R. J, Aber- 
де, J.A Warner, D. K. Shuh and К. N. Raymond, 
“Enterobactin Protonation e Iron Release; J. Am. 
Chem. Soc 2006, 128,8920] 


Um mol de EDTA reage сот um mol de íon 
metálico. 
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ңү? pK válido a 25°C c н = 0,1 M, exceto pK,, válido 
emp=1M 


Os primeiros quatro valores de pK correspondem aos prótons da carboxila e os dois últi- 
mos aos prótons dos grupos amônio. O ácido neutro é tetraprótico, com a fórmula H,Y. 

Н/Ү pode ser seco a 140°C por 2 h e usado como um padrão primário. Ele pode ser 
dissolvido adicionando-se solução de NaOH proveniente de um recipiente plástico. Não se 
deve empregar solução de NaOH oriunda de um frasco de vidro porque ela contém metais 
alcalino terrosos. O reagente de uso geral, o sal dissódico Na,H, Y -2H,O, contém cerca de 
0,3% de excesso de água. Ele pode ser usado nessa forma com uma correção apropriada 
para a massa de excesso de água ou então seco até a composição Na H,Y -2H,0 a 80°С 
O material de referência certificado CaCO, pode ser usado para padronizar o EDTA ou 
então verificar a composição do EDTA padronizado. 
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FIGURA 11-5 Estrutura do [on Fe(NTA)* no sal Na [FelNTA) ] - FIGURA 11-6 Estrutura do Fe(DTPA)*, encontrado no sal Na [Fe(DTPA]] 2H O. A 
5Н,О. O ligante da direita liga-se ao Fe por meio de três átomos geometria de coordenação bipirámide pentagonal heptacoordenada do átomo de 
de O (oxigênio) e um átomo de N (nitrogênio). O outro ligante ferro envolve três átomos de М (nitrogênio) e dois átomos de O (oxigênio) ligantes no 


se liga por dois átomos de O (oxigênio) e um átomo de N (ni- plano equatorial (linhas tracejadas) e dois átomos de O (oxigênio) ligantes axiais Аз 
trogénio). O terceiro grupo carboxila presente não se encontra distâncias de ligação axial Fe—O são de 11 a 19 pm menores que as distâncias das liga- 
coordenado. O átomo de Fe é heptacoordenado. [De W. Clegg, без equatoriais Fe—O, localizadas em um ambiente de coordenação mais agregado. 
A K Powell e M. J. Ware, "Structure of Na,(Fe(NTA)] - SH O' Acta Um dos grupos carboxflicos do ligante não se encontra coordenado. [De D. C. Finnen, 
Crystallogr 1984, C40, 1822] A A Pinkerton, W.R. Dunham, R.H. Sands e M. O. Funk, Jr, "Structures and Spectroscopic 


Characterization of Fe(l)-DTPA Complexes; Inorg. Chem. 1991, 30, 3960] 


Diagrama de composição fracionária para o EDTA 


FIGURA 11-7 Diagrama de composição fracionária para o EDTA. 
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А Figura 11-7 apresenta a fração de EDTA em cada uma de suas formas protonadas. 
Da mesma forma que na Seção 9-5, podemos definir um valor de a para cada espécie como 
sendo a fração de EDTA que se encontra na forma correspondente. Por exemplo, о, é 
definido como 


Fração de EDTA na forma Y*: 
s | 


Se TEY EG LY Y Y тага 


a 


“uz Bui ara) 


em que [EDTA] é a concentração total de todas as espécies de EDTA livres em solução. 
Como “livre” nos referimos ao EDTA que não se encontra complexado por fons metálicos. 
Seguindo, а mesma metodologia da Seção 9-5, podemos deduzir que a+ é dado рог 


q EEK K KK, dio 


er D 


onde D - [H] [EPR + [H]K,K;+ [HPK K K, + [HFK KKK, [EK KK KK + 
K,K,K K KK, A Tabela 11-1 apresenta os valores de œ,- como função do pH. 


Qual o Significado de a,.? 
А fração de todo EDTA livre na forma Y* é denominada a... Em pH 6,00, em uma 
concentração formal de 0,10 M, a composição de uma solução de EDTA é 
[H,Y"]-89x10? М [H,Y']-89x10* M [H,Y] 228x107 M 
[H,Y]=2,8x10*M  [H,Y*]=0,057 M [HY^]- 0,043 M 
[Y*]218x10* M 


Determine o valor de a... 


Solução 0, é a fração na forma Ү*: 
"ve " pYT Y T DRY] нуу ]+[Н;Ү”]+[НҮ*]+[Ү*] 
* 1,8х10* 
E (8,9 x 1077) + (8,9 x 10*) + (2,8 x 107) + (2,8 x 10) + (0,057) 
+ (0,043) (1,8 x 10”) 


218x107 
Teste a Você Mesmo: Em que pH a... é 0,50? (Resposta: pH = pK, = 10,37) 


Complexos com EDTA 


A constante de equilforio para a ração de um metal comum ligante é chamada de cons- 
tante de formação, K „ou constante de estabilidade: 
- 
Constante de formação: МҮ eMY** K = ML n" 
formação: K, MIR] (11-5) 
Observe que o valor de K, para um complexo com EDTA é definido em termos da espécie 
Y“ que reage com o fon metálico. A constante de equilíbrio poderia ser definida em termos 
de qualquer das outras seis formas de EDTA, presentes em solução. A Equação 11-5 não 
pode ser interpretada considerando-se que apenas a espécie Y“ reage com os fons metálicos. 
A Tabela 11-2 mostra que os valores das constantes de formação para a maioria dos com- 
plexos de EDTA são muito grandes e tendem a ser ainda maiores quanto maiores forem as 
cargas positivas dos cátions a serem complexados. 


Titulações com EDTA 


TABELA 11-1 Valores de q, 


para o EDTA, a 25°C e p 
pH E" 
0 13x10? 
1 14x107* 
2 26х10" 
3 21х10" 
4 30x 10º 
5 29x107 
6 18x10* 
7 38x10* 
8 42x10? 
9 0,041 
10 0,30 
п 
2 
13 
14 


partir da Figura 
espécie apresenta a maior conce 
em pH 6? Eem pH 7? E em pH 11? 


10M 
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FIGURA 11-8 Geometria do Fe(EDTA) 
(HOY heptacoordenado. Entre outros fons 
metálicos que formam complexos hepta- 
coordenados com EDTA incluem-se os fons 
Ке”, Mg”, Cd", Co, Mr", Ru", Се", Cor, 
VE, Ti, In™, Sn“, Os“ e Ti. Alguns desses 
mesmos fons também formam complexos 
hexacoordenados com o EDTA. Complexos 
“octacoordenados são formados pelos ions 
Cab, Er, Yo™ e Zr“. [De T. Mizuta, LWang e 
К. Miyoshi, "A 7-Coordinate Structure of Fe(l- 
EDTA; Bull Chem. Soc. Japan 1993, 66, 2547] 


Figura 11-9 Estrutura prismática trigonal 
triencapuzada de muitos complexos de 
1110 e Acl), em que Ln é um elemento 
lantanídio e Ac é um elemento actinidio. 

No M(H,0)), as ligações entre o metal e seis 
“átomos de oxigênio nos vértices do prisma 
são mais curtas do que as ligações do metal 
сот os três átomos de oxigênio que se 
projetam para além das faces retangulares. 


TABELA 11-2 Constantes de formação de complexos metal-EDTA 


NOTA:A constante de estabilidade é a constante de equilíbrio para a reação M Y" = МҮ", Os valores na tabela 
são válidos a 25°C e para uma força iônica de 0,1 M, a menos que algo seja dito em contrário. 


a. XPG força iónica = 01 M. b. 2С, força iônica = 1 М. 
FONTE:A. E. Martell, К. M. Smith e R. J. Motekaitis NIST Critically Selected Stability Constants of Metal Com- 
plexes, NIST Standard Reference Database 46, Gaithersburg, MD, 2001. 


Em muitos complexos de metais de transição, como se vé na Figura 11-1, о EDTA 
envolve completamente o fon metálico, formando uma espécie hexacoordenada. Ao ten- 
tarmos construir um modelo molecular de um complexo metal-EDTA hexacoordenado, 
observaremos que existe uma tensão considerável sobre os anéis do quelato. Essa tensão 
é aliviada quando os oxigênios ligantes são orientados para trás, em direção aos átomos 
de nitrogênio. Tal distorção torna acessível uma sétima posição de coordenação, que pode 
ser ocupada por uma molécula de água, como pode ser visto na Figura 11-8. Em alguns 
complexos, tais como Ca(EDTA)(H.O):, o fon metálico é tão grande que acomoda oito 
átomos ligantes. fons metálicos grandes requerem mais átomos ligantes. A constante de 
formação para complexos onde a espécie H,O funciona como ligante pode ainda ser ex- 
pressa pela Equação 11-5. A relação permanece válida, pois o solvente (H,O) não partici- 
pa do quociente reacional. 

Os lantanídios e actinídios apresentam normalmente um número de coordenação 9, 
com a forma de um prisma trigonal triencapuzado (Figura 11-9). O Pu(IV) forma um 
complexo com uma molécula de EDTA e três moléculas de água para completar a esfera 
de coordenação com nove átomos ligantes* O Еш(Ш) forma complexos mistos do tipo 
Eu(EDTA)(NTA) no qual o EDTA provê seis átomos ligantes e o NTA fornece três áto- 
mos ligantes (Figura 11-4). 


Constante de Formação Condicional 


A constante de formação К, = [MY”"-“/[M"][Y*] descreve a reação entre o Y+ e um fon 
metálico. Como se pode ver na Figura 11-7, a maior parte do EDTA em pH menor que 
10,37 não está na forma Y*. As espécies НҮ”, H,Y” e assim sucessivamente predominam 
em valores de pH mais baixos. A partir da definição о. = [Y* J[EDTA], podemos expres- 
sar a concentração de Y* como 


[Y*]=a,, [EDTA] 


onde [EDTA] refere-se à concentração total de todas as espécies de EDTA não ligadas a 
um fon metálico. 


CAPÍTULO 11 


A constante de formação pode ser agora reescrita como 


[a __ Y 


CM IDT Mle,- [EDTA] 


Se o pH for fixado em um determinado valor por meio de um tampão, então a+ é uma 
constante que pode ser combinada com K; 


Constante de 


K;=a Km 
formação condicional: dn us 


Mr 
[M"JEDTA] e 


A expressão К; = а — K, recebe o nome de constante de formação condicional, ou cons- 
tante de formação efetiva. Seu valor expressa a formação de espécies do tipo MY*-* em 
qualquer valor de pH. Em breve, iremos aprender como modificar a Equação 11-6 para o 
caso em que nem todo o fon metálico está presente sob a forma de М”. 

A constante de formação condicional permite verificarmos a formação de complexos 
de EDTA, como se todo o EDTA não complexado estivesse apenas em uma única forma: 


М" + EDTA = МҮ" К; =а K, 


Podemos então determinar o valor de ay+ e calcular К; em qualquer valor de pH 
desejado. 


Usando a Constante de Formação Condicional 


A constante de formação para o CaY”, na Tabela 11-2, é 10'%*, Calcule a concentração 
de Са? livre em uma solução de СаҮ? 0,10 M em pH 10,00 e em pH 6,00. 


Solução As reações de formação do complexo são 


Ca” + EDTA = Саүї — K,-a,, К, 


onde EDTA, no lado esquerdo da equação, se refere a todas as formas de EDTA não 
ligadas (Y*, HY", H, Y”, H,Y etc). Usando a, « da Tabela 11-1, encontramos 

Em рН 10,00: K; = (0,30)(10**) =1,3, x 10% 

EmpH6,00: К; = (1,8 x 10*)(10™) = 8,0 x 10* 


Como a dissociação do CaY* produz quantidades iguais de Са? e de EDTA, podemos 
escrever 


Ca” + EDTA CaY* 
Concentração inicial (M) 0 0 010 
Concentração final (М) x x 0,10-x 
Gr] 010-x рз, x10" em pH 10,0 


[Ca"]EDTA] x 


,0x 10º em pH 6,00 


Resolvendo para x (= [Ca"]), encontramos [Ca] = 2,7 x 10*M em pH 10,00 e 3,5x 10* 
M em pH 6,00. Usando a constante de formação condicional, em um determinado valor 
constante de pH, tratamos o EDTA dissociado como se fosse uma única espécie. 


Teste a Você Mesmo: Determine [Ca™] em uma solução de CaY? 0,10 М em pH 8,00. 
(Resposta: 2,3 x 10º M) 


Podemos observar, a partir do exemplo anterior, que um complexo metal-EDTA se tor- 
na menos estável quanto menor for o pH. Para que uma reação de titulação seja eficiente 
ela deve praticamente se “completar” (digamos, 99,9%), o que significa que a constante de 
equilíbrio é grande — o analito e o titulante têm que reagir de maneira praticamente com- 
pleta no ponto de equivalência. A Figura 11-10 mostra como o pH influencia a titulação do 
Са? com EDTA. Abaixo de pH = 8, a inflexão no ponto final não é acentuada o suficiente 
para permitir uma determinação exata. A constante de formação condicional para Саү> é 
muito pequena para a reação “completa” em baixos valores de pH. 


Titulações com EDTA 


Apenas uma pequena parte do EDTA livre 
está na forma Y". 


Por meio da constante de formação 
condicional, podemos estudar a formação 
de complexos de EDTA como se todo o EDTA 
livre estivesse em uma única forma. 


Volume adicionado (mL) 


FIGURA 11-10 Titulação do Cat com EDTA 
em função do pH. Quando o pH diminui, o 
ponto final se torna menos visivel. O poten- 
cial foi medido com eletrodos de mercúrio e 
calomelano, como descrito no Exercício 14-8. 
IDe C.N. Reiley e R.W. Schmid, Chelometric 
Titration with Potentiometric End Point Detec- 
ton. Mercury as а pM Indicator Electrode’, Anal. 
Chem. 1958, 30, 947] 


O valor do pH do meio pode ser usado para 
selecionar que metais serão titulados e que 
metais não serão titulados pelo EDTA. Os 
metais com constantes de formação mais 
elevadas podem ser titulados em valores de 
pH mais baixos. Se uma solução contendo 
Fe” e Ca” é titulada em pH 4,0 Fe™ é 
titulado sem a interferência do Са". 
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K, éa constante de formação efetiva no pH 


estabelecido da solução. 
Região 3 
Excesso de EDTA 
16 => 
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FIGURA 11-11 As trés regiões em uma 
curva de titulação com EDTA. A figura. 
exemplifica a reação de 50,0 mL de uma 
solução de М” 0,050 0 M com uma solução 
de EDTA 0,050 0 M, supondo que К, = 1,15 x 
10º, A concentração de М” livre decresce à 
medida que a titulação avança. 


Os valores de 0а. provêm da Tabela 11-1. 


Antes do ponto de equivalência, existe um 
excesso de Са? que não reagiu. 


ЕТЕ] curvas de Titulação com EDTA 


Nesta seção, vamos calcular a concentração do M* livre durante a sua titulação com 
EDTA.'* A reação de titulação é 


M"+EDTA=MY"* K;-a, К, а 
Se К; é grande, podemos considerar a reação como completa em cada ponto na titulação. 

A curva de titulação, em nosso caso, é um gráfico de pM (= -log[M”"]) contra o volume 
de EDTA adicionado. A curva é semelhante àquela do valor de pH contra о volume de 
titulante em uma titulação ácido-base. Existem três regiões distintas na curva de titulação 
da Figura 11-11. 


Região 1: Antes do Ponto de Equivalência 


Nessa região, há um excesso de М” em solução após o EDTA ter sido consumido. A con- 
centração do fon metálico livre é igual à concentração do M" em excesso, que não reagiu. 
A dissociação do МҮ" +, neste caso, é desprezível. 


Região 2: No Ponto de Equivalência 


Temos exatamente a mesma quantidade de EDTA e de metal em solução. Podemos tratar 
a solução como se tivesse sido preparada pela dissolução de MY” * puro. Algum М" livre 
é produzido pela fraca dissociação do МҮ" < 


MY = 


+ EDTA 


Nesta reação, EDTA refere-se à concentração total do EDTA livre em todas as suas for- 
mas. No ponto de equivalência, [M”] = [EDTA]. 


Região 3: Após o Ponto de Equivalência 
Agora, temos um excesso de EDTA e praticamente todo o fon metálico está na forma MY^-*, 
A concentração de EDTA livre pode ser igualada à concentração do excesso de EDTA 
adicionado após o ponto de equivalência. 
Cálculos Envolvidos na Titulação 
Vamos calcular a forma da curva de titulação para a reação de 50,0 mL. de uma solução de 
Са? 0,040 0 M (tamponada em pH 10,00) com uma solução de EDTA 0,080 0 M: 
Са” + EDTA > CaY* 

K; =а„, Кү = (0,30)(10*“)= 1,3, x 10^ 

Como К; 6 grande, é razoável dizer que a reação será completa após cada adição de titu- 


lante. Fazemos um gráfico em que pCa™ (=-log[Ca*)) é representado graficamente contra 
o volume em mililitros de EDTA adicionado. O volume de equivalência é de 25,00 mL. 


Região 1: Antes do Ponto de Equivalência 


Consideremos a adição de 5,0 mL da solução de EDTA. Como o ponto de equivalência 
requer 25,0 mL de EDTA, um quinto do Ca será consumido е sobraráo quatro quintos. 


=00291М =рСа" 


—log[Ca”]=1,54 


Da mesma maneira, podemos calcular pCa™ para qualquer volume de EDTA menor que 
250 mL. 


CAPÍTULO 11 


No ponto de equivalência, a espécie 
principal é CaY™ em equilíbrio com 
quantidades iguais e pequenas de Ca" livre 
еде EDTA. 


[EDTA] se refere à concentração total de todas 
as formas de EDTA não ligadas ao metal. 


“Após o ponto de equivalência, praticamente 
todo o metal está presente na forma CaY”-. 
Temos também um excesso conhecido de 
EDTA. Uma pequena quantidade de Ca” 
existe em equilibrio com o CaY™ e o EDTA. 


Excesso 
do EDTA 


cat 
Kij= 13210 


gr 


[Ponto de equivalência 
бо Са” Tkj=1,6x10º 


Ponto de equivalência 
af do se 


(ИШТҮҮ 
0 5 10 15 20 25 30 35 
Volume de EDTA (mL) 


FIGURA 11-12 Curvas de titulação teóricas 
para a reação de 50,0 mL de uma solução 
0,040 O M do fon metálico com uma solução 
de EDTA 0,080 0 M em pH 10,00. 


Titulações com EDTA 


Região 2: No Ponto de Equivalência 

Praticamente todo o metal está na forma CaY*. Admitindo que a dissociação é desprezí- 
vel, a concentração de СаҮ: é igual à concentração original do Ca™, com uma correção 
para a diluição. 


Volume ica 


[CY*]=(0,040 0 M) 


eme ш 
TESTS UE М, 
ES DEL. 


A concentração de Са? livre é pequena e desconhecida, Podemos escrever 


сє + EDTA = Cayr 
Concentração inicial (M) 
Concentração final (M) 
aY] 1,3,x 10º 
[Са EDTA) "' "* 
ARE 13, х0" >x =1,4x10%M 


pCa™ =-log[Ca**]=-logx = 5,85 


Região 3: Após o Ponto de Equivalência 

Nesta região, praticamente todo o metal está na forma do fon СаҮ? e há um excesso de EDTA que 
não reagiu. As concentrações de CaY^ e o excesso de EDTA podem ser facilmente calculadas Por 
exemplo, após a adição de 260 mL há 1,0 mL de EDTA em excesso. 


“т” 
[EDTA] -ooon (25 =1,05x10º M 
——— 2 
ЧЕТ Sar 
— 
Ш 
50,0). , 
ом) 2,63x 10? M 
Lm 
E: T 
A concentração de Ca” é dada por 
Сау]: jo 
ic gepra] ^ ^ 71510 
(2,63 10°] x10 


[ca^ ]1,5x107] 
[Ca^] -1,9x10* M = pCa” - 8,73 


Este mesmo tipo de cálculo pode ser usado para qualquer volume após o ponto de equi- 
valência. 


A Curva de Titulação 

As curvas de titulação calculadas na Figura 11-12 para Ca” e Sr'* mostram um ponto de 
inflexão visível no ponto de equivalência, onde a inclinação da curva é máxima. O ponto 
final para o fon Са? é mais nítido que para o Sr”, pois o valor da constante de formação 
condicional, a. K, é maior para o Са? do que para o SrY”. Se o pH diminui, a constan- 


Concentração total do metal 
número de тов iniciais do metal 
Ы volume total 
С 
[22 
Concentração total do ligante 
его de mols adicionados do ligante 
volume total 


Devemos substituir K por K; se L= EDTA. 


Devemos substituir K, por K; se L = EDTA. 


te de formação condicional também diminui (pois о, diminui), e o ponto de final se torna 
menos definido, como observamos na Figura 11-10. Ò valor de pH não pode ser arbitraria- 


mente aumentado, pois podemos ter a precipitação de hidróxidos metálicos. 
Fazendo os Cálculos com uma Planilha 
Eletrônica 


Vamos ver como é possível reproduzir as curvas de titulação com EDTA, vistas na Figura 
11-12, usando uma única equação, que se aplica a toda titulação. Como todas as reações 
se passam em valores de pH previamente fixados, os equilíbrios e os balanços de massa 
correspondentes permitem calcular todas as incógnitas. 

Consideremos a titulação do fon metálico M (concentração = C,, volume inicial = V) 
com uma solução do ligante L (concentração = C,, volume adicionado = V, ) para formar 
um complexo 1:1: 


M+L=ML Kk - MU =K MIL as) 
Б ma > MH (мї 
Os balanços де massa para o metal e о ligante são 
Balanço de massa para M: IM] + Lj = s 
Balanço de massa para L: + [ML] - CM 
Va + Vi 


Substituindo K [M][L] (da Equação 11-8) por [ML] nos balanços de massa, temos 


CV, 
= Eua 
IMJG + KL] Va +V, (11-9) 
CM, 
CV, Уу +V, 
1а + К, = AL -[L]- AL (11-10) 
ша+ KIM)» y «etis ao 


Substituímos agora a expressão para [L], da Equação 11-10, de volta na Equação 11-9 
[^ v, 


IM) Lek, ази | Сы 


"I+ KM] | Va +V. 


e com mais algumas transformações algébricas, podemos calcular a fração de titulação, é: 
1+ кумі MK ME 


Equação usada na РЕ A 
planilha сетдпісарата — Ф= © e — — ET an) 
titulação de M com L: "a Kur, MEKIM 

7 


itulação com EDTA, podemos fazer os cálculos até o final, descobrindo que 
a constante de formação, K, deve ser substituída na Equação 11-11 pela constante de for- 
mação condicional, K; , correspondente ao valor de pH que foi fixado durante a titulação. 
A Figura 11-13 mostra uma planilha eletrônica em que a Equação 11-11 é usada para cal- 
cular a curva de titulação de Са? vista na Figura 11-12. Assim como nas titulações ácido- 
base, os valores da coluna B são os valores de pM =-log[Ca'*] e os resultados, na coluna E, 
são volumes de titulante correspondentes. Para determinarmos o ponto inicial da titulação, 
variamos o valor de pM até que o valor de V, fique o mais próximo possível de 0. 

Se invertermos o processo e titularmos o ligante com o fon metálico, o valor da fração do 
caminho para atingir o ponto de equivalência será o inverso da fração na Equação 11-11: 


IM] + K IMP 
Equação usada na cy, MAS 
planilha eletrônica para a =A= = (11-12) 
titulação de L com M: EM. 14 kmj- IMS KIME 
CAPÍTULO 11 


M Phi 
290E02] 0201) 5026 
100E02|  0,67| 16667 
100E03|  0963| 24074 
100E04| 0,996 | 24,906 
141E06| 1,000 25,0000 
1,00E07|  1001| 25019 
1,00E08|  1007| 25187 
1,86E09|  1040| 26,002 

13 | Са = 10^84 

14 | Equação 11-11: 

15 | Dá = (1+$A$10°C4-(C4+C4"C4"SAS10)/SAS4)/ 

(C4"SAS10+(C4+C4"C4"SASIO)SAS8) 
17 | E4 = 04°$А$4°$А$6/$А$8 


КЕЕ Agentes de Complexação Auxiliares 


As condições de titulação com EDTA vistas neste capítulo foram selecionadas de modo a 
evitar a precipitação de hidróxidos metálicos no pH escolhido. Para podermos titular muitos 
metais com EDTA em soluções alcalinas, devemos usar um agente de complexação auxiliar. 
Este reagente vem a ser um ligante, tal como a amônia, o tartarato, o citrato ou a trietano- 
lamina, que se liga ao metal de maneira suficientemente forte para evitar a precipitação do 
hidróxido correspondente, mas suficientemente fraca de modo a liberar o metal quando a 
solução titulante de EDTA é adicionada ao meio. Por exemplo, o fon Znº* é normalmente 
titulado em presença de um tampão amoniacal, que não apenas fixa o pH do meio, mas ser- 
ve também para complexar o fon metálico e mantê-lo em solução durante toda a titulação. 
Veremos agora como isso acontece. 


Equilíbrio Metal-Ligante” 
Consideremos um fon metálico que forme dois complexos com o ligante auxiliar de comple- 
xação, L: 


M+L=ML (113) 


M+2L=ML, (11-14) 


As constantes de equilíbrio, В, são conhecidas como constantes globais ou constantes de 
formação cumulativas. A fração do fon metálico no estado não complexado, M, pode ser 
expressa como 


IM] 


[E 


M. (11-15) 


em que M,, refere-se à concentração total de todas as formas de M (= M, ML e ML, neste 
caso). 

Vamos agora determinar uma expressão conveniente para o cálculo de «x, O balanço 
de massa para o metal é 


м, -IM] +[ML]+[ML,] 


As Equações 11-13 e 11-14 nos permitem concluir que [ML] = B.[M]IL] e [ML] = B,[M] 
[LF. Portanto, 


Mo, = [м] + ВМ] + B.IMIILF 
7IMI( + B,[L] + В} 


Titulações com EDTA 


FIGURA 11-13 Planilha eletrônica para a 
titulação de 50,0 mL de uma solução de Ca? 
0,040 0 M com EDTA 0,080 0 M em pH 10,00. 
Essa planilha reproduz os mesmos cálculos. 
da Seção 11-3. A variação do valor de pM foi 
feita pelo método de tentativa e erro para 
determinar os volumes de 5,00, 25,00 e 26,00 
mL, usados na seção anterior, Uma meto- 
dologia mais adequada para este problema 
faz uso da função Atingir Meta (descrita. 

na Seção 7-6), para variar o valor de pM na 
célula B9 até que o volume na célula E9 seja 
igual a 25,00 mL. 


HO он 


нос сон 
Acido tartárico 


HO. COM 


Hoc Сон 
Ácido chrico 


N (CH,CH¿OH)y 
Trietanolamina 


Se o metal forma mais de dois complexos, a 
Equação 11-16 adquire a forma 


Substituindo este último resultado na Equação 11-15, temos o resultado que desejamos: 


IM] E 
а тен RARA TARIFA oii 
"s AERE BAT +В netto in: į 
Complexos de Zinco com Amônia 


7а® e NH, formam os complexos Zn(NH.)", Za(NH,)?*, Z(NH.); e Za(NH,)}. Se a 
concentração de NH, livre não protonada é 0,10 M, determine a fração de zinco que se 
encontra sob a forma de Zn'-. (Em qualquer valor de pH sempre existirá também algum 
NH;em equilíbrio com o NH,.) 


O Apêndice 1 fornece os valores de constantes de formação para os complexos 
Тан)» (B, = 10:7), Za(NH.)* (B. = 10%), Zo(NH): (B, = 10%) e Za(NH); (B, = 
10**). A forma apropriada da Equação 11-16 para este caso é dada por 
1 
Re Hie i s 
AS E 


A Equação 11-17 permite calcular qual a fração de zinco que se encontra sob a forma 
de Zn'. Substituindo-se nesta equação o valor da concentração [L] = 0,10 M e os quatro 
valores de B, podemos calcular que а, з, = 1,8 x 10°, Este resultado significa que na pre- 
sença de uma solução de NH, 0,10 M existe muito pouco Zn*-livre, 


[S 


Teste a Você Mesmo: Determine a, >. se a concentração de NH, livre, nào protonada, é 
0,02 M. (Resposta: 0,007 2) 


BOXE 11-2 A Hidrólise de lons Metálicos Diminui o Valor da Constante 


de Formação Efetiva de Complexos com EDTA 


A Equação 11-18 define o valor da constante de formação efe- 
tiva (condicional) de um complexo com EDTA como sendo o 
produto da constante de formação, K, vezes o valor da fração 
do metal que se encontra na forma M”-, vezes o valor da fração 
do EDTA que se encontra na forma Y*: K/ = а.а К.А 
Tabela 11-1 nos mostra como o valor de ау. aumenta com a 
elevação do pH, atingindo um valor praticamente igual a 1 em 
torno de pH 11. 

Na Seção 11-3, não usamos um agente de complexação au- 
xiliar e, por isso, presumimos que о. = 1. Na realidade, os 
fons metálicos reagem com a água formando espécies M(OH), 
Combinações de pH e fon metálico foram selecionadas, na Se- 
ção 11-3, de maneira que a hidrólise a M(OH), fosse desprezível. 
Essas condições são fáceis de encontrar para à maioria dos fons 
M“, mas não para fons M* ou fons М“. Mesmo em soluções áci- 
das, o fon Fe" sofre hidrólise, produzindo as espécies Fe(OH)* 
e Fe(OH);." (No Apéndice I encontramos os valores das cons- 
tantes de formação para complexos com a espécie hidróxido.) O 
gráfico a seguir mostra que а, se aproxima de 1 na faixa de pH 
entre 1 e2 (log o... = 0), mas diminui quando ocorre a hidrólise. 
Em pH 5, a fração de Ее(Ш) na forma do fon Fe” é de 105. 

O valor da constante de formação efetiva do FeY”, no gráfi- 
co, é uma consequência de três contribuições: 


Sy y y 
= 1 
m 


к 


Com o aumento do pH, o valor de a+ aumenta, o que causa o 
aumento de K?” . Quando o pH aumenta, ocorre a hidrólise do 
fon metálico, de modo que а, з, diminui. O aumento de а,» por 
sua vez, é cancelado pela diminuição do , з. e, por isso, o valor 
de K/” é praticamente constante em valores de pH acima de 3. 
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A terceira contribuição para o valor de K^ é а, у. que vem 
a ser a fração do complexo de EDTA na forma FEY . Em pH 
baixo, parte do complexo recebe um próton, formando FeHY, 
o que diminui o valor de q. em valores de pH próximos a 1. 
Na faixa de pH entre 2 e 5, à. é praticamente constante com 
um valor igual a 1. Em soluções neutras e básicas, formam-se 
espécies complexas como Fe(OH)Y” e [Fe(OH)Y]: , e o valor 
de 

pier importante a ser lembrada: Neste livro, vamos nos 
restringir às situações em que não há hidrólise e o valor de a. 
é deliberadamente controlado pela adição de um ligante auxiliar. 
Em termos práticos, a hidrólise das espécies M" e MY influen- 
cia a maioria das titulações com EDTA e torna a análise teórica 
do problema mais dificil que os propósitos deste capítulo. 


Contribuições dos valores de 04.0, з, € О... para o valor da constante 
de formação efetiva da espécie Fey. Às curvas foram calculadas, conside- 
rando-se as espécies HY", H.Y*, HY, HY, НҮ? HY*, Y*, Ғе“, Fe(OH)", 
Fe(OH); FeY- e FeHY. 
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Titulações com EDTA Feitas na Presença de um Agente 

Complexante Auxiliar 

Consideremos uma titulação de Zn* por EDTA em presença de МН, Neste caso, a ex- 
tensão da Equação 11-6 requer uma nova constante de formação condicional para levar 
em conta o fato de que somente parte do EDTA está na forma de Y* e somente parte do 
zinco, não ligado ao EDTA, está na forma do fon 222°: 


y K, (11-18) 


Nessa expressão, o valor de а, з, é dado pela Equação 11-17 e o valor de а, pela қ é a constante de formação efetiva para 
Equação 11-4. Para valores definidos de pH e de [NH], podemos calcular К е continuar um determinado valor de pH e para uma 
com os cálculos de titulação como foi feito na Seção 11-3, substituindo K7” por K; . Uma determinada concentração do agente de 
hipótese a ser considerada para esse procedimento é que o EDTA é um agente comple-  complexação auxiliar. O Boxe 11-2 descreve 
xante muito mais forte que a amônia. Dessa maneira, todo o EDTA adicionado liga-se ao è influência da hidrólise do fon metálico no 
fon Zn” até que todo esse fon metálico seja consumido. Nilo da content d formo afetiva 


Titulação com EDTA na Presença de Amônia 


Consideremos a titulação de 50,0 mL de uma solução de Zn” 1,00 x 10? M com uma solu- 
ção de EDTA 1,00x 10? M, em pH 10,00, na presença de NH, 0,10 M. (Esta é a concentra- 
ção de МН, À espécie NH; também está presente em solução.) O ponto de equivalência é 
em 500 mL. Calcule o valor de pZn'* após a adição de 200; 500 e 60,0 mL de EDTA. 


Solução Na Equação 11-17, constatamos que «x, ;. = 1,8 x 10. A Tabela 11-1 nos diz 
que ays = 0,30. Utilizando o valor de K, dado pela Tabela 11-2, temos que a constante de 
formação condicional é 


Ki=a „а, K,=(1,8x10*)0,30(10'*)=1,7x 10" 


taste 


(a) Antes do ponto de equivalência – 20,0 mL: Como o ponto de equivalência é 50,0 mL, 
a fração de Zn™ restante é 30,0/50,0. O fator de diluição é 50,0/70,0. Assim, a concen- 
tração de zinco não ligada ao EDTA é 


„(300 » wy ( 399)... + 
EET) (5) 43x10* M 


Entretanto, quase todo o zinco não ligado ao EDTA está ligado ao МН, A concentração 
de Zn? livre é 


[20%] - a, a.C, з. = (1,8x107)(43x10*) 7,7 x10* M 
= pZn" = -lopZn^*] - 11 


É importante, após este cálculo, fazermos uma verificação. O produto [Zn™][OH F € [10%] Apartir da Equação 11-15 temos que [Zn] 
[10-42 = 10 151, não excede o valor do produto de solubilidade do Zn(OH), (К, = 10%). =а, 2С... 


(b) No ponto de equivalência — 50,0 mL: No ponto de equivalência, o fator de diluição é 


50,0/100,0, então [Zn Y>] = (50,0/100,0)(1,00 x 10° M) = 5,00 x 10 M. Podemos então 
construir uma tabela de concentrações: 
+ ZnY- 
Concentração inicial (M) 500x 10* 
Concentração final (M) x 5,00 x 10*-x 
[ZoY^] 
K/=1,7x10 І 
à IC, .. [EDTA] 
—x2€,,254x10* M 
z 
[20°] =a, „С. =(1,8x10*X5,4x10*)=9,7x 10? M 
= pZn” =-log[Zn”]=12,01 


(© Após o ponto de equivalência — 60,0 mL: Praticamente todo o zinco presente encontra- 
se na forma de ZnY*. Com um fator de diluição de 50,0/110,0, para o zinco, temos 


[ZaY”]= (222) x10? M)- 45x10* M 
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16 Conhecemos também a concentração do excesso de EDTA, cujo fator de diluição é 


ds 100/1100: 
14 [EDTA] (Rom x10? M)=9,1x10º M 
" 110,0 
12 Uma vez que conhecemos os valores de [Zn Y>] e de [EDTA], podemos usar a expressão 
E da constante de equilíbrio para calcularmos o valor de [Znº 
a 2 
10 [ZaY”] a jss js 
EX La, Ki =K; = (0,30)(10*) =9,5х10 
9 0,1 MNH [Zn*][EDTA] Y 
[4,5x 10: бы " 
в 5x 1055 [Zn^]- 5,3х10°* M 
É [22191103] 95" 10º [2217 53x 
1 = pZn™ =15,28 
s Observe que após o ponto de equivalência, o problema deixa de depender da presença 
0 10 2 30 40 50 6 70 


de NH, pois conhecemos as concentrações do ZnY* e do EDTA. 
Volume of EDTA (mL) dan 


Teste a Você Mesmo: Determine pZn'* após adicionar 30,0 mL e 51,0 mL de EDTA. 


FIGURA 11-14 Curvas de titul 
муы de medo ика [T me 


reação de 50,0 mL de uma solução de Zn” 
1,00 x 10? M com uma solução de EDTA 1,00 х 
10 M em pH 10,00 na presença de duas con- 
centrações diferentes de NH,. 


A Figura 11-14 compara as curvas de titulação calculadas para o Znº* 
ferentes concentrações de agente de complexagáo auxiliar. Quanto maior a concentração 
de МН, menor a variação do valor de pZn* próximo ao ponto de equivalência. A quan- 
tidade de ligante auxiliar tem que ser mantida abaixo do nível que altera a visualização 
do ponto final da titulação. A Prancha 5 do Encarte em Cores mostra o aspecto de uma 
solução de Cu?--amônia, durante uma titulação com EDTA. 


Indicadores para Íons Metálicos 


A técnica mais comum para detectar o ponto final em titulações com EDTA é usar um 
indicador para fons metálicos. Outras possibilidades incluem um eletrodo de mercúrio 
(Figura 11-10 e Exercício 14-B) e um eletrodo fon-seletivo (Seção 14-6). Um eletrodo de 
pH também pode ser utilizado para acompanhar o andamento de uma titulação feita em 
solução não tamponada, pois a espécie H. Y" libera 2 fons Н“ quando forma um complexo 
metálico. 


Métodos para a determinação do рото final: 


1.0 uso de indicadores para fons metálicos 
2. Através de um eletrodo de mercúrio 

3. Com um eletrodo ion-seletivo. 

4. Com um eletrodo de vidro (pH) 


DEMONSTRAÇÃO 11-1 Mudanças de Cor em Indicadores para lons Metálicos 


Esta demonstração exemplifica a mudança de cor associada 
à Reação 11-19 e mostra como um segundo corante pode ser 
adicionado para produzir uma mudança de cor mais facilmente 
detectável. 


SoLugórs-Esroque 


Tampáo (pH 10,0): Adicione 142 mL de uma solução aquosa 
concentrada de amônia (14,5 M) a 17,5 g de cloreto de 
amônio e dilua com água a 250 mL. 

MgCl; 0,05 M 
EDTA: Na H.EDTA - 2H,0 0,05 M 


Prepare uma solução contendo 25 mL da solução de MgCl, 
5 mL de tampão e 300 mL de água. Adicione seis gotas do in- 
dicador Negro de eriocromo T ou Calmagita (Tabela 11-3) e 
titule com a solução de EDTA. Observe a mudança de cor da 
solução de vermelho-vinho para um azul pálido no ponto final 
da titulação (Prancha 6a do Encarte em Cores). A variação es- 
ica, acompanhando a mudança de cor, é mostrada na 

figura a seguir. 
Para algumas pessoas, a mudança de cor do indicador não é 
tão nítida quanto desejável. As cores podem ser afetadas pela 


adição de um corante “inerte”, cuja cor muda a aparência da 
solução antes e depois da titulação. A adição de 3 mL de ver- 
melho de metila (Tabela 10-3) (ou muitos outros corantes ama- 
relos) produz uma cor laranja antes do ponto final e uma cor 
verde após o ponto final. Essa sequência de cores é mostrada 
na Prancha 6b do Encarte em Cores. 


10 
Mg"-Calmagta. 


Comprimento de onda (nm) 


Espectro visível de Calmagita-Mg'* e Calmagita livre em tampão amo- 
niacal, em pH 10. [De C E. Dahm, ЈМ. Hall e B. E Mattioni,'A Laser Pointer- 
Based Spectrometer for Endpoint Detection of EDTA Titrations” J. Chem. Ed. 
2004,81, 1787] 
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TABELA 11-3 Indicadores mais comuns para íons metálicos 


Cor do complexo 
Nome Estrutura PK, Cor do indicador livre com o íon metálico 
н H 
A > Е K-81 Нда vermelho 
Calmagita (O) nO) so; DK 124 Hin^ azul Vermelho-vinho 
/ P In*  laranja 
cm, "€ 
он н 
/ 7 
7055 ==00 Hm vermelho 
M ET Q О Hin” azul Vermelho-vinho 
Lin) In” laranja 
РА 
NO, 
Los 
oa 0 K-92 Hm vermelhovioleta Amarelo (com Co", 
Murexida 4 b D - 109 Hjin” violeta Ni”, Си“); vermelho 
> ae 
52 Hilo” azul com Са 
[M 
Hm: amarelo 
Hn" amarelo 
ji > amarel 
Pepe Hia en ore 
Hin* violeta 
In violeta 
Hjn vermelho 
pirate! Л Hi violeta Aan) 
© pK,-117  Hin* vermelho-roxo 
аца) 


PREPARAÇÃO E ESTABILIDADE: 

Calmagita: 005 g/100 mL de H,0. A solução é estável, no escuro, por um ana. 

Negro de eriocromo T: Dissolva 0,1 g do sólido em 7,5 mL de trietanolamina mais 2.5 mL. de etanol absoluto. А solução é estável por meses e é melhor ser utilizada em 
titulações com pH acima de 6,5. 

Murexida: pulverize 10 mg de murexida com 5 g de NaCI em um gral limpo. Use 0,2-0,4 g da mistura para cada titulação. 

Alaranjado de хйепо 0,5 g/100 mL. de Н.О. А solução é estável indefinidamente. 

Violeta de pirocatecol:0,1 /100 mL. A solução é estável por várias semanas. 


Os indicadores para íons metálicos (Tabela 11-3) são compostos cuja cor varia quando 
se ligam a um fon metálico. Para que um indicador funcione de maneira eficaz, ele deve se 
ligar ao metal mais fracamente que o EDTA. 

Um exemplo típico de análise quantitativa é a titulação de Mg™ com EDTA, em pH 10, 
usando-se como indicador a Calmagita. 


MhIn + EDTA —» MgEDTA + In (1119) Um indicador deve liberar o ion metálico 
Vert nao hondas Ma parao EDTA, 


No início do experimento, uma pequena quantidade de indicador (In) é adicionada à solu- 
ção incolor de Mg” para formar um complexo vermelho. Quando o EDTA é adicionado, 
ele reage primeiro com o Ма livre, incolor. Quando todo o Mg" livre for consumido, o 
último EDTA adicionado antes do ponto de equivalência desloca o indicador do comple- 
xo vermelho, MgIn. A mudança do vermelho do Mgln para o azul do In não ligado sinaliza 
o ponto final da titulação (Demonstração 11-1). 
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FIGURA 11-15 Um guia para a titulação 
de ions metálicos comuns com EDTA. 

No gráfico, as regiões claras mostram 

ет que faixa de pH a reação com EDTA é 
quantitativa. As regiões escuras indicam a. 
faixa de pH onde é necessário adicionar- 

se um agente de complexação auxiliar 

para evitar que o fon metálico precipite. A 
Calmagita é mais estável do que o Negro de 
erlocromo T (EB) е pode ser substituída pelo 
EB. [Adaptado de K. Ueno, "Guide for Selecting. 
Conditions of EDTA Tirations”, Chem. Ed. 
1965, 42,432] 


Abreviaturas para os indicadores: 
BG, Leucobase verde de Bindschedler 
BP, Vermelho de bromopirogalol 

EB, Negro de eriocromo T 

GC, Vermelho de glicinocresol 

GT, Azul de glicinotimo! 

MT, Azul de metiltimol 

MX, Murexida 

NN, Corante de Patton & Reeder 
PAN, Piridilazonaftol 

Cu-PAN, PAN mais Cu-EDTA 

РС, Complexona da o-Cresolftaleina 
PR, Vermelho de pirogalol 

PV, Violeta de pirocatecol 

TP, Complexona da timolftaleína 
VB, Base da varianina azul B. 

XO, Alaranjado de xilenol 


pK,OH) = 12,5 
PKjOH) =76 


Sal dissódico do ácido 
1,2-di-hidroxibenzeno 
3,S-dissulíônico 


OTiron é um indicador para a 
titulação de e(l) com EDTA em 
рН 2:3a 400C. A cor muda do 
azul para o amarelo pálido. 


A maioria dos indicadores de fons metálicos é também um indicador ácido-base, com 
os seus valores de pK, listados na Tabela 11-3. Como a cor do indicador livre é dependente 
do pH, a maioria dos indicadores pode ser usada apenas em certas faixas definidas de pH. 
Por exemplo, o alaranjado de xilenol varia do amarelo ao vermelho quando se liga a um 
fon metálico em pH 5,5. Esta é uma variação de cor fácil de se observar. Em pH 7,5, a mu- 
dança de cor é do violeta para o vermelho, sendo mais difícil de ser visualizada a olho nu. 
Um espectrofotómetro pode ser utilizado para medir as variações de cor no ponto final da 
titulação. Entretanto, é mais conveniente que o processo possa ser acompanhado visual- 
mente. A Figura 11-15 mostra as faixas de pH em que diferentes fons metálicos podem ser 
titulados e quais os indicadores adequados para cada caso. 


EB, PV, Zincon 


EB, PA, 


TESS Faixa de pH onde a reação com 
EDTA é quantitativa 
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Para que um indicador possa ser usado em uma titulação de um metal com EDTA, ele 
deverá ser capaz de liberar o seu íon metálico para ser complexado pelo EDTA. Se um 
metal não se dissocia livremente de um indicador, dizemos que o metal bloqueia o indica- 
dor. O negro de eriocromo T é bloqueado pelos íons Cu”, Ni, Co”, Cr", Fe' e AP* e, por 
isso, não pode ser usado para a titulação direta desses metais. Nesse caso, podemos utilizar 
uma titulação de retorno. Por exemplo, um excesso de EDTA padrão é adicionado a uma 
amostra contendo Cu”. Adiciona-se então o indicador e o excesso de EDTA é titulado 
com uma solução de Ма“. 


ЕД Técnicas de Titulação com EDTA 


Como muitos elementos podem ser analisados pela titulação com EDTA, há uma ex- 
tensa literatura com procedimentos que apresentam muitas variações do procedimento 
básico.“ 


Titulação Direta 

Em uma titulação direta, o analito é titulado com uma solução padrão de EDTA. O analito 
é tamponado em um pH apropriado, no qual a constante de formação condicional para o 
complexo metal-EDTA é grande e a cor do indicador livre é bem diferente da cor do com- 
plexo metal-indicador. 

“Agentes de complexação auxiliar, tais como amônia, tartarato, citrato ou trietanolamina, 
podem ser empregados para evitar que o fon metálico precipite na ausência de EDTA. Por 
exemplo, a titulação direta do РЬ? é feita em tampão amoniacal, em pH 10, na presença de 
tartarato, que complexa o fon metálico e não permite que ele precipite como Pb(OH),. O 
complexo chumbo-tartarato deve ser menos estável que o complexo chumbo-EDTA ou a 
titulação não será possível. 


Titulação de Retorno 


Em uma titulação de retorno, um excesso conhecido de uma solução de EDTA é adiciona- 
do ao analito. O excesso de EDTA é então titulado com uma solução-padrão de um segundo 
fon metálico. Uma titulação de retorno é necessária caso o analito precipite na ausência do 
EDTA, se ele reage muito lentamente com o EDTA sob as condições de titulação ou se 
ele bloqueia o indicador. O fon metálico usado na titulação de retorno não deve deslocar o 
complexo formado pelo fon metálico que está sendo analisado com EDTA. 


Uma Titulação de Retorno 


O Ni” pode ser analisado por uma titulação de retorno usando-se uma solução-padrão 
de Zn**, em pH 5,5, com o indicador alaranjado de xilenol. Uma solução contendo 25,00 
mL de uma solução de Ni em HCI diluído é tratada com 25,00 mL de uma solução de 
Na EDTA 0,052 83 М.А solução é neutralizada com NaOH, e o pH é ajustado para 5,5 
com o tampão de acetato. A solução torna-se amarela quando algumas gotas do indica- 
dor são adicionadas. А titulação com uma solução de Zn™ 0,022 99 M consumiu 17,61 mL 
da solução de EDTA para atingir a cor vermelha no ponto final. Qual é a molaridade do 
Ni™ na solução desconhecida? 


Solução A solução desconhecida foi tratada com 25,00 mL de uma solução de EDTA 
0,052 83 M, que contém (25,00 mL)(0,052 83 M) = 1,320 8 mmol de EDTA. A titulação 
de retorno consumiu (17,61 mL)(0,022 99 M) = 0,404 9 mmol de Zn'*. Como 1 mol de 
EDTA reage com 1 mol de qualquer fon metálico, temos 


1,320 8 mmol de EDTA — 0,404 9 mmol de Zn™ = 


),915 9 mmol de Ni” 
A concentração de Ni™ é 0,915 9 mmol/25,00 mL = 0,036 64 М. 


Teste a Você Mesmo Se a titulação de retorno consumiu 13,00 mL de Zn”, qual era a 
concentração original de Ni"? (Resposta: 0,040 88 M) 


Uma titulação de retorno com EDTA evita a precipitação do analito. Por exemplo, o 
AI" precipita como AI(OH), em pH 7, na ausência de EDTA. Uma solução ácida de АР“ 
pode ser tratada com um excesso de EDTA, ajustado o pH para 7-8 com acetato de sódio, 


Titulações com EDTA 


Questão Qual será a mudança de cor 
“quando fazemos uma titulação de 
retomo? 


Fitorremediação.* Um enfoque 

para remover metais tóxicos de solos 
contaminados é cultivar plantas que 
acumulam de 1 a 15 g de metal/g de 
massa seca de planta. А planta é colhida 
para remover metais como Pb, Cd e Ni. A 
fitorremediação é fortemente favorecida 
pela adição de EDTA, que solubiliza metais 
normalmente insolúveis. Infelizmente, a 
chuva espalha os complexos solúveis de 
'metal-EDTA através do solo, de modo que a 
fitorremediação é limitada aos locais onde o 
contato com a água de chuva é bloqueado 
ou onde a lixiviação não é importante. O 
quelato natural EDDS dissolve os metais e é 
biodegradado antes de ser espalhado para 
muito longe. 
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BOXE 11-3 A Dureza da Água 


A dureza é a concentração total de fons alcalino-terrosos (Gru- 
po 2) na água, que são principalmente Са" e Mg”, presentes na 
água. A dureza é normalmente expressa como o número mili- 
gramas de СаСО, por litro. Assim, se [Ca™] + [Mg” 
queremos dizer que a dureza é 100 mg de CaCO, = 1 mmol de 
СаСО, Uma água cuja dureza é menor que 60 mg СаСО, por li- 
tro é considerada “mole”. Se a dureza estiver acima de 270 mgL, 
a água é considerada “dura”. 

A água dura reage com o sabão para formar coágulos inso- 
láveis: 


Ca^ +2RCO; — Ca(RCO,).(s) (A) 
sao ттар 


Ré ima cdi Бона Бер como Cr 


Quando а água é dura, o sabão tem de consumir todo o Са? 
e Mg" antes que ela possa ser útil para limpeza. A água dura, 
quando evapora, deixa depósitos sólidos em tubulações co- 
nhecidos como crostas. Entretanto, não se acredita que a água 
dura seja insalubre. A dureza é benéfica na água para irriga- 
ção, pois os fons alcalino-terrosos tendem a flocular (causar 
a agregação) partículas coloidais no solo, provocando assim 
um aumento da permeabilidade do solo à água. A água mole 
é adequada para prepararmos materiais como o concreto, o 
gesso e o cimento. 


Para medir a dureza, a água é tratada com ácido ascórbico 
para reduzir o Бе presente a Fe” e com cianeto para mascarar 
Fe”, Cu: e vários outros fons metálicos presentes em pequenas 
quantidades. A titulação com EDTA em pH 10, utilizando-se 
tampão NH, permite determinar a concentração total de Ca^ e 
Мұ presentes na água. A concentração de Ca™ pode ser deter- 
minada separadamente se a titulação for feita em pH 13, sem a 
presença de tampão amoniacal. Neste pH, o МЕ(ОН), precipita 
e se torna inacessível ao EDTA. As interferências causadas por 
muitos fons metálicos podem ser reduzidas pela escolha correta 


is são convertidos em bicarbonatos 
solúveis, pelo excesso de dióxido de carbono: 


CaCO, (s) + CO, + H,O -› Ca(HCO,);(aq) (в) 


O aquecimento converte bicarbonato em carbonato (pela eli- 
minação de CO.) e leva a precipitação de uma crosta sólida de 
СаСО que bloqueia tubulações de caldeiras. А fração de dureza 
causada pelo Ca(HCO,) (ag) é chamada de dureza temporária, 
pois essa presença de cálcio é eliminada por aquecimento (pre- 
cipitando na forma de CaCO,). A dureza resultante de outros 
sais (principalmente CaSO, dissolvido) é chamada de dureza 
permanente, pois não é removida por aquecimento. 


e aquecida à ebulição para garantir a complexação total do fon, na forma estável e solúvel 
AI(EDTA) .A solução é então esfriada, adiciona-se o indicador Calmagita e se faz a titu- 
lação de retorno, com uma solução-padrão de Zn". 


Titulação por Deslocamento 


Para fons metálicos, como о Hg”, que não têm um indicador satisfatório, uma titulação 
de deslocamento pode ser exequível. Nesse caso, o Hg” é tratado com um excesso de 
Me(EDTA)” para deslocar o Mg”, posteriormente titulado com uma solução-padrão de 
EDTA. 


М” +MgY? 2 MY** + Mg” (11-20) 
Neste caso, para que o deslocamento de Ме? a partir do Me(EDTA) seja possível, а 
constante de formação condicional do Hg(EDTA)* deve ser maior do que do К; para o 
Me(EDTA)”, do contrário o Mg” nào será deslocado do Me(EDTA J^. 

Não existe um indicador apropriado para o fon Ag”. Entretanto, o Ag irá deslocar o 
Ni do fon complexo tetracianoniquelato(II): 


2Ag! + NCN); э 248(CN); + Ni” 


O Né liberado pode ser então titulado com EDTA para determinar a concentração do fon 
Ag' adicionado à amostra. 


Titulação Indireta 


Ânions que precipitam com certos fons metálicos podem ser analisados por EDTA através 

de titulação indireta. Por exemplo, o sulfato pode ser analisado pela precipitação com exces- 
so de Ba™ em pH 1. O BaSO,(s) é lavado е então fervido com um excesso de EDTA em pH 
10 para solubilizar o Ba™ como Ba(EDTA)*. O excesso de EDTA é titulado por retorno 
com uma solução-padrão de Mg”. 

Outra possibilidade é a de precipitarmos um ânion com um excesso de fon metálico. O 
precipitado formado é filtrado, lavado e o excesso de fon metálico, presente no filtrado, é 
titulado com EDTA. Ánions como CO, CrO}, S^ e SO} podem ser determinados desse 
modo, por titulação indireta com EDTA.” 
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Mascaramento 


Um agente de mascaramento é um reagente que evita que algum componente do analito 
reaja com o EDTA. Por exemplo, o AI”, em uma mistura de Mg” e AI”, pode ser titulado 
mascarando-se primeiramente o АГ” com Е , restando então apenas o íon simples, Mg" livre, 
para reagir com o EDTA. 

O cianeto mascara os fons Cd”, Zn”, Hg”, Co”, Cu", Ag”, Ni”, Pd”, Pt”, Fe” e Fe", 
mas não os fons Mg”, Са, Мп> ou РЬ”. Quando se adiciona cianeto a uma solução con- 
tendo Cd? e РЬ”, apenas о РЬ” reage com o EDTA. (Cuidado: O cianeto libera o gás 
tóxico HCN quando se encontra em valores de pH inferiores a 11. Por isso, as soluções de 
cianeto devem ser sempre fortemente básicas e nunca devem ser manipuladas fora de uma 
capela.) O fluoreto mascara AI”, Fe", Ti^ e Be”. (Cuidado: O HF, formado pelo íon F em. 
soluções ácidas, é extremamente perigoso e nunca deve entrar em contato com a pele ou 
com os olhos. O HF pode não provocar dores imediatas, mas as áreas contaminadas devem 
ser imediatamente lavadas com água corrente em abundância e tratadas com um gel de 
gluconato de cálcio, que deve estar disponível no laboratório antes de qualquer emergên- 
cia deste tipo. No caso de acidentes com HF, as pessoas que forem prestar ajuda devem 
usar luvas de borracha para a sua proteção individual.) A trietanolamina mascara Al”, Fe'* 
e Mn';e о 23-dimercapto-1-propanol mascara Bi”, Cd”, Cu”, Hg* e Pb”, 

Uma reação de desmascaramento libera o íon metálico que se encontra complexado 
pela ação de um agente de mascaramento. Os complexos de cianeto podem ser desmasca- 
rados com formaldeído: 


OH 

e 
M(CN);-" + mH,CO + mH* — mH,C + Mm 

“ex 


A tioureia mascara o Cu”, reduzindo-o a Cu' e complexando o Си’ formado. O cobre 
pode ser liberado do complexo com a tioureia por oxidação com H,O.. A seletividade pro- 
duzida pelo mascaramento, pelo desmascaramento e pelo controle de pH permite que os 
componentes individuais de misturas complexas de fons metálicos possam ser analisados, 
separadamente, por titulação com EDTA. 


О mascaramento é usado para evitar que a 
presença de uma espécie interfira na análise 
de uma outra espécie, O mascaramento não. 
é restrito apenas às titulações com EDTA. 

O Boxe 11-3 descreve uma importante 
aplicação de uma reação de mascaramento. 


SH 


HOCH,CHCH,SH 
perales 


Termos Importantes ——— 


ácido de Lewis constante de estabilidade desmascaramento 

agente de complexação constante de formação efeito quelato 
auxiliar constante de formação indicador para íons 

agente de mascaramento condicional metálicos 

base de Lewis constante de formação ligante quelante 

bloqueio cumulativa monodentado 


multidentado 
titulação complexométrica 
titulação de retorno 
titulação direta 

titulação indireta 

titulação por deslocamento 


Em uma titulação complexométrica, o analito e o titulante rea- 


mente calculado pela equação pM 


1ов[М°]. Quando um ex- 


gem entre si formando um fon complexo. A constante de equi- 
líbrio para esta reação é chamada de constante de formação, 
K,. Os ligantes quelantes (multidentados) formam complexos 
mais estáveis que os ligantes monodentados, pois a entropia de 
formação do complexo favorece mais a ligação de um ligante 
grande do que a de vários ligantes pequenos. Ácidos aminocar- 
boxílicos sintéticos, como o EDTA, possuem um valor elevado 
para as constantes de ligação. 

As constantes de formação para o EDTA são expressas em 
termos de [Y*], embora existam seis formas protonadas de 
EDTA. Como a fração (а) de EDTA livre na forma Y* de- 
pende do pH, definimos, convenientemente, uma constante de 
formação condicional (ou efetiva) como К; = a... K, - [MY*-*) 
[M"][EDTA]. Esta constante descreve a reação hipotética М" 
EDTA = МҮ", onde EDTA se refere a todas as formas do 
EDTA não ligadas a um fon metálico. Os cálculos de titulação 
complexométrica se dividem em três categorias. Quando um ex- 
cesso de М", sem reagir, está presente, o valor de pM é direta- 


Titulações com EDTA 


cesso de EDTA está presente, sabemos tanto o valor de [MY" < 
quanto de [EDTA] e, então, [M”] pode ser calculada a partir da 
constante de formação condicional. No ponto de equivalência, a 
condição [M”] = [EDTA] nos permite calcular o valor da [M"]. 
Uma simples equação, desenvolvida para planilhas eletrônicas, 
pode ser aplicada a todas as três regiões da curva de titulação. 

Quanto maior a constante de formação efetiva, mais acentu- 
ada é a da curva de titulação com EDTA. A adição de agentes de 
complexação auxiliares, que competem com o EDTA pelo fon 
metálico e que, portanto, diminuem a acentuação da curva de 
titulação, é frequentemente necessária para manter o fon metá- 
lico em solução. Os cálculos para uma solução contendo EDTA 
e para um agente de complexagáo auxiliar utilizam a constante 
de formação condicional K; = оо. K;,em que a, é a fração de 
fon metálico livre não complexado pelo ligante auxiliar. 

Para a determinação do ponto final de uma titulação com- 
plexométrica, usamos, normalmente, um indicador colorido para 
fons metálicos, ou um eletrodo de vidro, ou um eletrodo fon-se- 


letivo ou um eletrodo de mercúrio. Em alguns casos, uma titu- 
lação direta pode não ser conveniente, pois o analito é instável, 
ou reage lentamente com o EDTA, ou não possui um indicador 
colorido que seja apropriado. Neste caso, uma titulação de retor- 
no, com um excesso de EDTA, ou uma titulação de deslocamento 


do Mg(EDTA), pode resolver o problema. Reações de masca- 
ramento evitam interferências de espécies indesejáveis. Os pro- 
cedimentos de titulação indireta com EDTA também são muito 
úteis para a determinação de vários ânions ou de outras espécies 
químicas que não reajam diretamente com o EDTA. 


Баси 


11-A. O fon potássio, em uma amostra de 250,0 (+0,1) mL de 
água, foi precipitado com tetrafenilborato de sódio: 


K' +(C,H,),B" > KB(C,H.),(s) 


O precipitado foi filtrado, lavado, dissolvido em um solvente or- 
pánico e tratado com excesso de Hg(EDTA)': 


4HgY? +(С,Н,),В + 4H,0 > 
H,BO, + 4C,H,Hg' + 4HY” + OH 


O EDTA liberado foi titulado com 28,73 (+0,03) mL de uma 
solução 0,043 7 (+0,000 1) M de Za". Determine a concentração 
(e a incerteza absoluta) [K'] na amostra original. 


11-B. Uma amostra desconhecida, com 25,00 mL, contendo os 
fons Fe” e Cu”, foi titulada, até o ponto final, com 16,06 mL de 
uma solução de EDTA 0,050 83 M. Uma alíquota de 50,00 mL, 
dessa mesma amostra, foi tratada com NH,F para complexar o 
Fe, O Cu?” presente foi então reduzido e mascarado pela adi- 
ção de tioureia. Após a adição de 25,00 mL de solução de EDTA 
0,050 83 M, o Fe” foi liberado de seu complexo com o fluoreto e 
formou-se um complexo com EDTA. O excesso de EDTA con- 
sumiu 19,77 mL de uma solução de РЬ 0,018 83 M para atingir 
o ponto final, usando-se alaranjado de xilenol como indicador. 
Determine a concentração [Cu] na amostra desconhecida. 


11-C. Calcule o pCu? (até a segunda casa decimal) em cada um 
dos seguintes pontos de uma titulação de 50,0 mL de solução de 
EDTA 0,040 0 M com uma solução de Cu(NO)), 0,080 0 M, em 
pH 5,00:0,1; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 24,0; 25,0; 260 e 300 mL. Cons- 
trua, a partir desses dados, um gráfico de pCu? contra o volume 
de titulante. 


11-D. Calcule a concentração de H, Y” no ponto de equivalên- 
cia no Exercício 11-C. 


11-Е. Suponha que uma solução de Мп“ 0,010 0 M é titulada 
com uma solução de EDTA 0,005 00 M em pH 7,00. 


(a) Qual é a concentração de Ma livre no ponto de equivalência? 


(b) Qual é o valor do quociente [H,Y J/[H,Y* | na solução quan- 
do a titulação se encontra, exatamente, a 63,7% do caminho até 
o ponto de equivalência? 


1-Е Uma amostra contendo 20,0 mL de uma solução de Со? 
1,00x 10º M, na presença de С.О: 0,10 M, em pH 9,00, foi titu- 
lada com uma solução de EDTA 1,00x 10: M. Usando as cons- 
tantes de formação do Apêndice I para Со(С,О,) e Co(C,O,)} 
calcule o valor de pCo” para os seguintes volumes adicionados 
de EDTA: 0; 1,00; 2,00 e 3,00 mL. Consideraremos a concentra- 
ção de CO? como sendo constante em 0,10 M. Construa um 
gráfico de pCo™ contra o volume, em mililitros, de EDTA adi- 
cionado. 
11-G. O ácido iminodiacético forma complexos 2:1 com vários 
íons metálicos: 


„он 
N. 
“сн,сон 


=H,X* 


E 
“e AA+ (нх T+ DE] 
Cu” + 2X” = CuX? K =3,5x 10" 


Uma solução, com o volume de 25,0 mL, contendo ácido iminodia- 
cético 0,120 M, tamponado em pH 7,00, foi titulada com 25,0 mL. 
de uma solução de Си 00500 M. Sabendo-se que ct, = 4,6 х10°, 
em pH 7,00, calcule a concentração de Cu" na solução resultante. 


Problemas mmm 


EDTA 
11-1. O que é efeito quelato? 

11-2. Explique (em palavras) o que significa о, Calcule а, 
para o EDTA em (a) pH 3,50 e (b) pH 10,50. 

11-3. (a) Calcule o valor da constante de formação condicional 
para o Me(EDTA)*, em pH 9,00. 


(b) Determine a concentração de Ме? livre, em uma solução de 
Na,[Mg(EDTA)] 0,050 M, em pH 9,00. 


11-4. Tampões para íons metálicos. Por analogia com um tam- 
pão de íon hidrogênio, um tampão de íon metálico tende a 
manter constante o valor da concentração de um determina- 
do íon metálico em solução. Uma mistura do ácido HA e sua 
base conjugada A- forma um tampão de íon hidrogênio, que 
mantém um valor de pH em solução definido pela equação 
K, = [A][H'V[HA]. Uma mistura de CaY* e Y* funciona 
como um tampão de Са“, tendo um comportamento definido 
pela equação 1/K; = [EDTA][Ca"'J/[CaY?]. Quantos gramas 
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de Na EDTA -2H,O (MF 37223) devem ser misturados a 1,95 
в de Ca(NO,), : 2H,O (MF 200,12), em um balão volumétrico 
de 500 mL, para obtermos um tampão com valor de pCa™ = 
9,00, em pH 9,00? 


11-5. Purificação por reprecipitação e espécies predominantes de 
ácidos polipróticos. Para uma análise isotópica de oxigênio em 
SO: para estudos geológicos, o SO: foi precipitado com exces- 
so de Ba™.™ Na presença de HNO,, o precipitado de BaSO, é 
contaminado por NO;. O sólido pode ser purificado por lava- 
gem, redissolução na ausência de HNO, e reprecipitação. Para 
purificação, 30 mg de cristais de BaSO, foram dissolvidos em 15 
mL de DTPA 0,05 М (Figura 11-4) em NaOH 1 M, sob vigorosa 
agitação a 70"C. BaSO, foi reprecipitado pela adição de HCI 
10 M gota a gota até obter pH 3-4 e a mistura foi deixada em 
repouso por 1 h. О sólido foi isolado por centrifugação, remoção 
da sua água-mãe e ressuspendido em água deionizada. A razão 
molar NO/SO: foi reduzida de 0,25 no precipitado original 
para 0,001 no material purificado após dois ciclos de dissolução 
e reprecipitação. Qual é a espécie predominante de sulfato e 
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DTPA em pH 14 e pH 3? Explique por que BaSO, se dissolve 
em DTPA em NaOH 1 M e então reprecipita quando o pH é 
abaixado para 3-4. 


Curvas de Titulação com EDTA 

11-6. O fon М" (100,0 mL de uma solução 0,050 0 M do fon 
metálico, tamponado a pH 9,00) foi titulado com uma solução 
de EDTA 0,0500M. 

(a) Qual é o volume equivalente, V., em mililitros? 

(b) Calcule a concentração de М" quando V = 3V.. 

(e) Que fração de EDTA livre está na forma Y*, em pH 9,00? 
(d) A constante de formação (K) é 10%. Calcule o valor da 
constante de formação condicional K/(= а, К). 

(e) Calcule a concentração de М" quando У = V... 

(0 Qual a concentração de М" quando У = 1,100 V.? 

11-7. Calcule o valor de pCo* para cada um dos seguintes pon- 
tos da titulação de 25,00 mL de uma solução de Co” 0,020 26 M 
por uma solução de EDTA 0,038 55 M, em pH 6,00: 

(a) 12,00 mL (b) V, (c) 14,00 mL. 

11-8. Para a titulação de 25,0 mL de uma solução de MnSO, 0,02 
0 M, com uma solução de EDTA 0,010 0 M, tamponado em pH 


8,00, calcule o valor de pMn”, nos volumes de EDTA adiciona- 
dos que são vistos a seguir, e represente a curva de titulação: 


(a) OmL (d) 49,0 mL. (g) 50,1 mL. 
(b) 200 mL. (e) 49,9 mL. (h) 550 mL. 
(e) 40,0 mL. (1) 50,0 mL. (1) 60,0 mL. 


11.9, Usando os mesmos volumes do Problema 11-8, calcule o 
valor de рСа? para a titulação, em pH 10,00, de 25,00 mL de 
uma solução de EDTA 0,020 00 M por uma solução de CaSO, 
0,010 00 M. 


11-10. Calcule a molaridade do НҮ? em uma solução prepara- 
da pela mistura de 10,00 mL de uma solução de VOSO, 0,010 0 
M, 9,90 mL de uma solução de EDTA 0,010 0 M, e 10,0 mL de 
uma solução-tampão para pH 4,00. 


11-11, E Tinulação de um íon metálico com EDTA. Use a Equa- 
ção 11-11 para calcular as curvas de pM contra mL de EDTA 
adicionado, para a titulação de 10,00 mL de uma solução de М?“ 
1,00 mM (= Сё ou Cu?) com uma solução 10,0 mM de EDTA, 
em pH 5,00. Represente ambas as curvas em um único gráfico. 


1142, Ё куейо do pH na titulação por EDTA. Use a Equa- 
ção 11-11 para calcular as curvas de pCa™ contra o volume, 
em mL, de EDTA adicionado, para a titulação de 10,00 mL 
de uma solução de Ca™ 1,00 mM por uma solução de EDTA 
1,00 mM, em pH 5,00; 6,00; 7,00; 8,00 e 9,00. Represente todas 
as curvas em um único gráfico e compare seus resultados com 
os da Figura 11-10. 


11-13. ЁЗ riuiação de EDTA com um fon metálico. Use a Equa- 
ção 11-12 para reproduzir os resultados do Exercício 11-C. 


Agentes de Complexação Auxiliares 


11-14. Explique a finalidade de usar-se um agente de complexa- 
ção auxiliar, exemplificando com um caso típico. 


Titulações com EDTA 


11-15. De acordo com o Apéndice I, o fon Си“ forma dois com- 
plexos com o fon acetato: 


Cu” +CHCO; = Cu(CH,CO,)* BK) 
Cu” «2CH,CO;— Cu(CH,CO,),(aq) В, 


(a) Encontre o valor de K, para a reação a seguir a partir dos 
dados do Boxe 6-2. 


Cu(CH,CO;)' + CH,CO; = Си(СН,СО,) (а) К, 


(b) Consideremos 1,00 L de uma solução preparada pela mistu- 
ra de 1,00 x 10 mol de Cu(CIO,), e 0,100 mol de CH,CO Na. 
Use a Equação 11-16 para determinar qual a fração do cobre 
que se encontra na forma de Cu, 


11-16. Calcule o valor de pCu'* para cada um dos seguintes pon- 
tos da titulação de 50,00 mL de uma solução de Cu?» 0,001 00 M 
com uma solução de EDTA 0,001 00 M, em pH 11,00, em uma 
solução cuja concentração de NH, é firada em 0,100 M: 


(2) 0mL. (e) 45,00 mL (e) 55,00 mL 
(b)10mL (d) 50,00 mL 


11-17. Levando em consideração a dedução matemática do va- 
lor da fração c, da Equação 11-16: 


(a) Deduza as seguintes expressões para as frações a, e Oy; 
а ВШ HEN AU 
" терр “т eB IL 
(b) Calcule os valores de q, € о, para as condições do Pro- 
blema 11-15. a 


11-18, Constantes de microequilibrio para ligação de metal a uma 
proteína. A proteína de transporte de ferro, transferrina, possui 
dois sítios de ligação metálica diferentes, que nós simbolizamos 
como a e b. Os valores das constantes de microequilíbrio de for- 
mação, para cada sítio, são definidos como: 


ша ж 


Transferrina 
Kio 


Fe,transferrina. 


=.” 
Fe transferrina 


Porexemplo,a constante de formação k,, se refere à reação Fe” + 
transferrina = Fe transferrina, onde o fon metálico se liga ао 
sítio a: 
_ Fe transterrina] 
* [Fe"][transferrina] 


(a) Escreva as reações químicas correspondentes às constantes 
de formação macroscópicas convencionais, К, e К. 

(b) Mostre que K, = k,, + Ке К = К+ К. 

(c) Mostre que k, ky, = kk, Essa expressão nos diz que, se 
conhecemos três constantes de microequilíbrio quaisquer, co- 
nhecemos também a quarta constante. 

(d) Um desafio ligado à saúde: Com base nas constantes de equi- 
líbrio apresentadas a seguir, determine o valor da fração de equi- 
líbrio de cada uma das quatro espécies (mostradas no diagrama) 
em uma corrente sanguínea, que se encontra 40% saturada com 
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ferro (ou seja, Feltransferrina = 0,80, pois cada proteína pode se 
ligar a 2Fe). 


Constantes de formação efetivas para o plasma 


sanguíneo em pH 7,4 

k,- 60x107 k, 724x107 
10x107 k, 242x107 

K,- 70x10 K,- 36x10 


Os valores das constantes de ligação são tão grandes que po- 
demos supor que a quantidade de Ее? livre é desprezível. Para 
iniciarmos, vamos definir as seguintes abreviaturas: [T] = [trans- 
ferina], [FeT] = [Fe,T] + [Fe,T] e [Fe;T] = [Fe.transferrina). Po- 
demos então escrever: 

Balanço de massa para a proteína: [T] + [FeT] +[Fe,T]=1(A) 
Balanço de massa para o ferro: 


[ЕеТ]+ Рел] _ е 

miren елт ET + 21-08 в) 
ай ТЕР. _ Ее 

Equilforios combinados: 2 = 19 = Fr тү © 


Temos agora um sistema de três equações com três incógnitas, 
problema que já sabemos resolver. 


11-19. Equação usada em planilhas eletrônicas para um agente 
de complexação auxiliar. Consideremos a titulação de uma so- 
lução do metal M (concentração = С, volume inicial = V,,) com 
uma solução de EDTA (concentração = C,pr, volume adicio- 
nado = У, л) na presença de um ligante de complexação auxi- 
liar (por exemplo, a amônia). Seguimos o procedimento geral 
de dedução, descrito na Seção 11-4, para mostrar que a equação 
geral para todas as regiões da titulação é 


Lek, - Pes * KM 
Сшайша а 
CX. ему Men +K; Mien 


EDTA 


em que K; é a constante de formação condicional na presen- 
ga do agente de complexação auxiliar, no pH fixo da titulação 
(Equação 11-18) е [M],,.. é a concentração total do metal não 
ligado ao EDTA. [M], .. é o mesmo que М, na Equação 11-15. 
O resultado é equivalente à Equação 11-11, sendo que [M] foi 
substituído por [M],,,, e К, substituído por K7 . 


11.20, ЁЗ Agente de complexação auxiliar. Para fazermos este 
exercício devemos usar a equação que foi deduzida no Proble- 
ma 11-19. 


(a) Prepare uma planilha eletrônica para reproduzir os três 
pontos (20, 50 e 60 mL), na titulação de Znº* com EDTA em 
presença de amônia da Seção 11-5. 


(b) Use sua planilha eletrônica para construir a curva de titulação 
de 50,00 mL de uma solução de № 0,050 0 M por uma solução 
de EDTA 0,100 M, em pH 11,00, na presença de oxalato 0,100 M. 


1121. ЁЗ Uma planilha eletrônica para a formação dos com- 
plexos ML e ML,. Consideremos a titulação de uma solução do 
metal M (concentração = C,, volume inicial = У, com uma so- 
lução do ligante L (concentração = C, volume =V, capaz 
de formar complexos dos tipos 1:1 e 21: 
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M+L=ML 


M+2L=ML, Б, 


Sejam о, a fração do metal na forma M, œ, a fração na for- 
ma ML e a,, a fração na forma ML, Trabalhando da mesma 
maneira como foi feito na Seção 11-5, podemos demonstrar que 
as equações para essas frações são dadas por: 


-— 1 a ВЧ 
1+ BL] +В MEDII 
a. с МЕ 
ма IS BIU + BUILT 
As concentrações de ML e ML, são 
Су, 


суу, 
ML] = apy EN = аа, A 
мы шыл м.) fury LV. 


pois C, V, /(V,, + V, ) é a concentração total de todo o metal em 
solução. O balanço de massa para o ligante é 
су, 
= CM 
IUe [ML]+2]ML]= узду 


Substituindo as expressões para [ML] e [ML.] no balanço de 
massa, mostre que a equação completa para a titulação do metal 
pelo ligante é 


q СИ. а +204, + (LNIG) 


С.У, 1- (11/6) 


1122. E% Titulação de М com L para formar ML e ML, Use a 
equação que foi deduzida no Problema 11-21, em que M é o fon 
Си e L é о fon acetato. Consideremos a adição de uma solução 
de acetato 0,500 M a 10,00 mL de uma solução de Cu™ 0,050 0 
M, em pH 7,00 (de modo que todo o ligante está presente como 
CH,CO, e não como CH,CO.H). As constantes de formação 
para o Cu(CH,CO,)' e o Cu(CH,CO,), são dadas no Apéndice 
L Construa uma planilha eletrônica, na qual a entrada de dados é 
um valor de pL e o resultado é (a) [L]; (b) V,;(c) [M]; (d) [ML]; (e) 
[ML.]. Construa um gráfico mostrando como as concentrações de 
L, M, ML e ML, variam com o valor de V, na faixa de 0 a 3 mL. 


Indicadores para fons Metálicos 


11-23. Explique por que a mudança do vermelho para o azul da 
Reação 11-19 ocorre subitamente no ponto de equivalência em 
vez de acontecer gradualmente, durante toda a titulação. 


11-24, Apresente quatro métodos para detectar-se o ponto final 
de uma titulação com EDTA. 


11-25. O fon cálcio foi titulado com EDTA em pH 11, usando Cal- 
magita como indicador (Tabela 11-3). Qual é a principal espécie 
da Calmagita presente em pH 11? Que cor foi observada antes 
do ponto de equivalência? E após o ponto de equivalência? 
11-26. O violeta de pirocatecol (Tabela 11-3) pode ser usado em 
uma titulação com EDTA como um indicador para fons metáli- 
cos. O procedimento é o seguinte: 

1. Adicione um excesso conhecido de solução de EDTA à amos- 
tra desconhecida do fon metálico. 

2. Ajuste o pH com um tampão apropriado. 


CAPÍTULO 11 


3. Titule o excesso de quelato com uma solução-padrão de AI”. 


Entre os tampóes a seguir, selecione o melhor e estabeleça que 
mudança de cor deverá ser observada no ponto final. Justifique 
sua resposta. 


(a) pH67 
(b) pH 7-8 
(c) pH&-9 
(d) pH 9-10 


Técnicas de Titulação com EDTA 


11-27. Cite três circunstâncias onde uma titulação de retorno 
com EDTA pode se tornar necessária. 


11-28. Descreva como é feita uma titulação por deslocamento e 
dé um exemplo. 


11-29. Dé um exemplo do uso de um agente de mascaramento. 


11-30. O que vem a ser uma água dura? Explique a diferença 
entre dureza temporária e dureza permanente. 


11-31. Quantos mililitros de uma solução de EDTA 0,050 0 M 
são necessários para reagir com 50,0 mL de uma solução de Са" 
0,0100 M? E com 50,0 mL de uma solução de АР“ 0,010 0 M? 


11-32, Uma amostra de 50,0 mL contendo Ni* foi tratada com 
25,0 mL de uma solução de EDTA 0,050 O M para complexar 
todo o Ni™ e manter um excesso de EDTA em solução. Este ex- 
cesso de EDTA foi então titulado e consumiu 5,00 mL de uma 
solução de Znº* 0,050 0 M. Qual é a concentração de Ni™ na 
amostra original? 


11-33. Uma alíquota de 50,0 mL de uma solução, contendo 0,450 g 
de MgSO, (MF 120,37) em 0,500 L, consumiu, para uma titula- 
ção completa, 37,6 mL de uma solução de EDTA. Quantos mi- 
ligramas de CaCO, (MF 100,09) irão reagir com 1,00 mL desta 
solução de EDTA? 


11-34. 12,73 mL de uma solução de cianeto foram tratados com 
25,00 mL de solução-padrão contendo excesso de №" para for- 
mar o fon complexo tetracianoniquelato(11): 


4см + Ni” — Ni(CN); 


O excesso de Ni™ foi então titulado com 10,15 mL de EDTA 
0,013 07 M. O МСМ): não reage. Se 39,35 mL da solução de 
EDTA foram necessários para reagir com 30,10 mL da solução 
original de Ni”, calcule a molaridade do CN' nos 12,73 mL da 
amostra desconhecida. 


11-35. Uma amostra desconhecida de volume 1,000 mL contendo 
оз fons Co? e Nr" foi tratada com 25,00 mL de uma solução de 
EDTA 0,038 72 M. Uma titulação de retorno, com uma solução 
de Znº-0,021 27 M, em pH 5, consumiu 23,54 mL para atingir o 
ponto final, utilizando-se alaranjado de xilenol como indicador. 
Um volume de 2,000 mL dessa amostra desconhecida passou 
através de uma coluna de troca iônica, que retém o fon Co™ mais 
facilmente que o íon №". O NE” que passou através da coluna de 
troca iônica foi tratado com 25,00 mL de uma solução de EDTA 
0,038 72 М e consumiu 25,63 mL de uma solução de Zn™ 0,021 27 
M, em uma titulação de retorno. O Со” que saiu da coluna após o 
Ni™ também foi tratado com 25,00 mL de uma solução de EDTA 
0,038 72 M. Quantos mililitros de uma solução de Zn™ 0,021 27 M 
serão necessários para a titulação de retorno do fon Co? 


11-36. Um volume de solução de 50,0 mL contendo os fons NF* 
е Zn™ foi tratado com 25,0 mL de uma solução de EDTA 0,045 2 
M, para complexar todo o metal presente. O excesso de EDTA 


Titulações com EDTA 


que não reagiu consumiu 12,4 mL de uma solução de Mg 
0,012 3 M para a reação completa. Um excesso do reagente 
2,3-dimercapto-1-propanol foi então adicionado para remover 
o EDTA do zinco. Outros 29,2 mL da solução de Mg” foram 
necessários para reagir com o EDTA liberado. Calcule a mola- 
ridade do Ni* e do Zn” presentes na solução original. 


11-37. O fon sulfeto foi determinado por titulação indireta com 
EDTA. Em uma solução contendo uma mistura de 25,00 mL. 
de uma solução de CuíCIO,), 0,043 32 M e 15 mL de um tam- 
pão acetato 1 M (pH 4,5), foram adicionados 25,00 mL de uma 
amostra desconhecida de sulfeto, agitando-se a mistura vigoro- 
samente. O precipitado de CuS foi filtrado e lavado com água 
quente. Adicionou-se então uma solução de amônia ao filtra- 
do (que continha excesso de Со") até que se observasse a cor 
azul do fon complexo. A titulação com uma solução de EDTA 
0,039 27 M consumiu 12,11 mL para atingir o ponto final, uti- 
lizando-se murexida como indicador. Calcule a concentração 
molar do sulfeto na amostra desconhecida. 


11-38. Determinação indireta de césio com EDTA. O íon cé- 
sio não forma um complexo estável com EDTA, mas pode ser 
titulado pela adição de um excesso conhecido de NaBil, em 
ácido acético concentrado frio, contendo também um excesso 
de Nal. O sólido Cs Ві, precipita e é removido por filtração. 
O excesso de Bil, , de cor amarela, é então titulado com solu- 
ção de EDTA. O ponto final é detectado quando a cor amarela 
desaparece. (Tiossulfato de sódio é adicionado à reação para 
evitar que о T liberado seja oxidado pelo O, do ar produzindo 
uma solução aquosa amarela de І.) A precipitação é bastante 
seletiva para o fon Cs'. Os fons 11", Na”, K' e baixas concen- 
trações de Rb' não interferem no processo, embora a presença 
do fon Tl" cause interferência. Suponha que 25,00 mL de uma 
amostra desconhecida contendo Cs* foram tratados com 25,00 
mL de uma solução de NaBil, 0,086 40 M e o Bil, que não rea- 
giu, consumiu, para uma titulação completa, 14,24 mL de uma 
solução de EDTA 0,043 7 M. Determine a concentração de Cs* 
na amostra original de concentração desconhecida. 


11-39, O teor de enxofre em sulfetos metálicos, que não se dis- 
solvem facilmente em ácidos, pode ser determinado pela oxida- 
ção do sulfeto com Br, a SO?..* Os fons metálicos, liberados no 
processo, sofrem troca iônica em uma coluna por uma quantida- 
de equivalente de fons Hr. O fon livre em solução é então total- 
mente precipitado através de um excesso conhecido de BaCl, 
O excesso de Ba™ é finalmente titulado com EDTA para de- 
terminar quanto estava presente. (Para facilitar a visualização 
do ponto final da titulação, uma pequena quantidade conhecida 
de Zn” é adicionada. O EDTA titula os dois íons, Ва? e Zn™.) 
Conhecendo-se o valor do excesso de Ва“, pode-se calcular o 
teor de enxofre presente na amostra original. Em uma análi- 
se de uma amostra do mineral esfarelita (ZnS, MF 97,46), 5,89 
mg do mineral pulverizado foram suspensos em uma mistu 
de CCI, e H,O contendo 1,5 mmol de Br. Após o tratamento 
por 1 h a 20°C e por 2 h a 50°C, o sólido dissolveu-se completa- 
mente e, então, o solvente e o excesso de Br, foram removidos 
por aquecimento. O resíduo foi dissolvido em 3 mL de água e 
a solução passou através de uma coluna de troca iônica, onde 
o íon Zn” foi substituído pelo íon Н". Adicionou-se à solução 
5,000 mL de uma solução de BaCI, 0,014 63 M para precipitar 
todo o sulfato como BaSO,. Depois de uma adição de 1,000 mL 
de solução de ZnCI, 0,010 00 M, seguida da adição de 3 mL de 
tampão de amônia, pH 10, foram necessários 2,39 mL de solu- 
ção de EDTA 0,009 63 M para titular o excesso dos íons Ba” e 
Zn, usando-se o indicador Calmagita para a visualização do 
ponto final. Calcule o teor percentual de enxofre na amostra de 
esfarelita. Qual seria o valor teórico? 
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1P Tópicos Avançados em Equilíbrio 


CHUVA ÁCIDA 


Catedral de Saint Paul, Londres. [Pictor In- 


ternational/Picture Quest] 
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88383833 


Emissões (10* kg/ano) 


Emissões estimadas sobre a Europa. [De А. F Wright T. Larssen, I. Camarero, B.) Crosby, В. С. Ferrier, R 
Hellwell M. Forsius, А. Jenkins, J. Kopáček, V. Majer, E Moldan, M. Posch, M. Rogara e W. Schópp,"Reco- 
very of Acidified European Surface Waters; Environ, Sci Technol. 2008, 39, 64A] 


O calcário e o mármore são materiais de construção cujo principal constituinte é a calcita, 
uma forma cristalina comum de carbonato de cálcio. Esse mineral não é muito solúvel em 
soluções neutras ou básicas (К, = 4,5 x 10), mas se dissolve em soluções ácidas devido а 
dois equilíbrios associados, nos quais as reações têm uma espécie em comum — o carbo- 
nato, neste caso: 


CaCO«(s) = Ca?! + СО} 
Calcita Carbonato 
COi +H* = HCO; 
Bicarbonato 


O carbonato produzido na primeira reação é protonado para formar bicarbonato na se- 
gunda reação. O princípio de Le Châtelier nos diz que, se removermos o produto da pri- 
meira reação, deslocaremos a reação para a direita, tornando a calcita mais solúvel. Este 
capítulo aborda equilíbrios associados em sistemas químicos. 

Entre 1980 e 1990, as paredes externas feitas em pedra da Catedral de Saint Paul em 
Londres diminuíram } mm de espessura devido à chuva ácida. A dissolução em uma das 
esquinas do prédio em frente à central elétrica foi 10 vezes mais rápida do que no resto do 
prédio até que a central foi fechada. A central elétrica e outras indústrias que queimam 
carvão emitem SO, que é a maior fonte de chuva ácida (descrita no Boxe 14-1). O fecha- 
mento da indústria pesada e as leis limitando as emissões diminuíram o SO, atmosférico 
de 100 ppb, na década de 1970, para 10 ppb em 2000. As pedras na parte externa da Cate- 
dral de Saint Paul sofreram uma diminuição de espessura de somente ! mm entre 1990 e 
20002 


ste capítulo opcional apresenta ferramentas рага o cálculo de concentrações de espé- 

cies em sistemas com muitos equilíbrios simultâneos A ferramenta mais importante é 
o tratamento sistemático de equilíbrio apresentado no Capítulo 7. A outra ferramenta é a 
planilha eletrônica para a solução numérica de equações de equilíbrio. Veremos, também, 
como incorporar coeficientes de atividade em cálculos de equilíbrio. Os capítulos posterio- 
res deste livro não dependem deste presente capítulo. 


EEZ] Abordagem Geral para Sistemas Ácido-Base 


Em primeiro lugar, apresentaremos uma visão geral de como calcular as concentrações de 
espécies em misturas de ácidos e bases. Consideramos uma solução feita pela dissolução 
de 20,0 mmol de hidrogenotartarato de sódio (Na'HT-), 15,0 mmol de cloreto de piridínio 
(PyH'CH) e 10,0 mmol de KOH em um volume de 1,00 L. O problema é calcular o pH e as 
concentrações de todas as espécies em solução. 


HO, pe 
нос бон Quo- 
Ácido p-tartárico Cloreto de piridínio 
Lon PyH*CI- 
PK, 2 3036 pK, - 4366 pK, 7520 


As reações químicas e as constantes de equilíbrio em força iônica 0 são 


HT = НТУ +H' Ку = 1006 a21) 
HT = Т2 +H' K = 107426 (12-2) 
PyH' = Ру + Н” К, = 107520 23) 
HO = Н? + ОН” К, = 1074» (124) 


O balanço de cargas é 
[H*] + [PyH*] + [Na'] + [K*] = [OH ] + [HT] + 272] + [C] (2-5) 


e existem vários balanços de massas: 
[Na'] = 00200M [K'] = 00100M [CI] = 00150M 
[HT] + [HT] + [T^] = 00200M — [PyH'] + [Py] = 00150M 


Existem 10 equações independentes e 10 espécies. Então, teremos informação suficiente 
para resolver o sistema para todas as concentrações. 
Há uma forma sistemática de lidar com esse problema sem fazer ginásticas algébricas. 


Etapal Escreva uma equação de composição fracionária, como na Seção 9-5, para 
cada ácido ou base que apareça no balanço de cargas. 

Etapa2 Substitua as expressões de composição fracionária dentro do balanço de 
cargas e entre com os valores conhecidos de [Na], [K'], e [CI]. Escreva 
também [OH] = K /[H-]. Neste ponto, teremos uma equação complicada 
па qual a única incógnita é [H-]. 

Utilize sua planilha eletrônica “de sempre” para resolver o sistema obtendo o 
valor de [H']. 


Iremos agora recapitular as equações de composição fracionária, vistas na Seção 9-5, 
para qualquer ácido monoprótico HA e para qualquer ácido diprótico Н,А. 


Etapa 3 


н? 
Sistema monoprótico: [HA] = андЕнл = POS (12-68) 
c Kona 2-6) 
А] = ад Был = EA 
гет 
IH TFa (12-78) 
Siste diprótico: [HA] = M a ra 
ema dipróico: (GAI E = тзг нүк E 
" К\Н Ел az) 
HA] = Ga Faa = E ro — 
[HA 17 ema Fins 7 рнк, KS 
KK Fra (1270) 


A7] = Fa = A — 
А 1 08 Tr 7 np Үзүк, + Ra 


Tópicos Avançados em Equilíbrio 


A abordagem рага os problemas de 
equilibrio neste capítulo é adaptada de 
Julian Roberts, Universidade de Redlands. 


Neste exemplo, representamos as duas 
constantes de dissociação ácida do H,T 
como К, e K, Representamos a constante de 
dissociação ácida do PyH' como К, 


Existe um fator de 2 em frente de [T^] 
porque o ion tem uma carga -2. O fon 
TE 1 M contribui com uma carga de 2 М. 


Equações “independentes” não podem ser 
obtidas uma da outra. Como um exemplo 
trivial, as equações a =b+ce 2а = 2b + 2c 
não são independentes. As três expressões. 
para as constantes de equilibrio, K, K, e K, 
para um ácido fraco e suas bases conjugadas 
fornecem somente duas equações. 
independentes, pois podemos obter K, a 
рапігдек,ек,:К, = К/К, 


Fua = [HA] + [А7] 


Был = [Н.А] + [НАТ] + [А27] 


ATabela 10-5 fornece as equações de 
composição fracionária para o HA. 
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K, K, K, e [H'l estão contidas dentro 


das expressões de a. A única variável na 


Equação 12-11 é(H']. 


FIGURA 12-1 A planilha eletrônica. 
para a mistura de ácidos e bases. 
utiliza a ferramenta Solver para 
encontrar o valor do pH, na célula 
H13, que satisfaz o balanço de cargas 
na célula E15. As somas [PyH"] + [РУ], 
na célula D17, e [H,T] + [HT] + [T], 
na célula D18, são calculadas para 
verificar se as fórmulas para cada 
espécie não apresentam erros, Essas 
somas são independentes do pH. 
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EE 
[ 1 | Mistura de Na*HT 0,020 М, PyH'CI 0,015 


Em cada equação, a, é a fração de cada forma. Por exemplo, o, é a fração do ácido dipró- 
tico na forma А>. Quando multiplicamos о,: vezes Fi, (a concentração total ou formal 


de H,A), o produto é a concentração da espécie А>. 


Aplicação do Procedimento Geral 


Agora, aplicaremos o procedimento geral para a mistura contendo hidrogenotartarato de 
sódio (Na'HT-) 0,020 0 М, cloreto de piridínio (PyH"CI) 0,015 0 M e KOH 0,010 0 M. 
Definiremos as concentrações formais como Ент = 0,020 0 М e Fu" = 0,015 0 M. 


Etapal Escreva uma equação de composição fracionária para cada ácido ou base que 
apareça no balanço de cargas. 


[H Foy: a23) 


[PYH] = apya Fry? = 


[IH] + K, 

Ky[H" Fur 
НТ] = cur л = M — a29) 
ІНТ ] = anr Fur [HF + [HK + KK 

кукыл (1249) 


a 
(T 15 or Far = qr qut we + KK 


Todas as quantidades do lado direito destas expressões são conhecidas, com exceção de [H']. 


Etapa2 Substitua as expressões de ição fracionária dentro do balanço de ca- 
gas da Equação 12-5. Entre com os valores de [Na'], [K'] e [CH] e escreva 
[он] = K/H]. 


[H^] + [PyH^] + [Na] + [K^] = [OH] + [HT ] + 27º] + [СІ] (12-5) 


[H^] + ay Fry + [00200] + [00100] 


€ cur agr Far + 20092 Fur + [00150]. (12-11) 


A planilha eletrônica da Figura 12-1 soluciona a Equação 12-11 para [H']. 


e KOH 0,010 M 
Foge = KI= [ ooo] 
pK K= DOE: 
K- [6318-08 
Outras concentrações 
[он]= | 1.00E-08 qae [4ssEor 
= [454204 Py= | 120802 
THE 1.95E-02 
= 0015 «valor inicial 
uma estimat 
e -225Е-02 | — A ferramenta Solver varia o valor de pH em H13 
para fazer este valor igual a O 
E15 = BIO+B114B12+B19-E10-E11-2"E12.£19 
0101500 | (= В11+Н11) 
(= н1+Е11+Е12) 
B6- 10^В4 В7 = 10^В5 EM E10 = HABO 
B10 = 10H13 B12- B3 B13=H3 Е1З=ЕЗ 
[23 | E11 = 86"810"83/810"2+810"86+86°В7) B11 = B10'E3/(B10+E5) 


H11 = ES'EXIBIO*ES) 


CAPÍTULO 12 


Na Figura 12-1, as células em destaque contêm os dados de entrada. Todo o resto é 
calculado pela planilha eletrônica. Os valores para Fnr, pK,, PK, Fr, pK, e [K'] são 
dados do problema. O valor inicial do pH na célula НІЗ é uma estimativa. Usaremos a Etapa importante: Admita um valor para [H] 
ferramenta Solver do Excel para variar o valor do pH até que a soma das cargas na célula e utilize a ferramenta Solver do Excel para 
E15 seja 0. As espécies no balanço de cargas estão nas células B10:E13. O valor da [H']na variar [H"] até que seja satisfeito o balanço 
célula B10 é calculado a partir do pH que foi estimado na célula H13. O valor de [PyH'] de cargas. 
na célula B11 é calculado através da Equação 12-8. Valores conhecidos são inseridos para 
[Na'], [K] e [CI]. O valor de [OH] é calculado a partir de K /[H']. Os valores de [HT] e 
[T>] nas células E11 e E12 são calculados através das Equações 12-9 e 12-10. 

А soma de cargas, [H:] + [PyH"] + [Na] + [К^] - [OH] - [HT] - 2[T>] - [CH], é caleu- 
lada na célula E15. Se tivéssemos estimado o valor correto de pH na célula H13, a soma 
das cargas seria 0. Em vez disto, a soma é -2,25 x 10 M. Usaremos a ferramenta Solver 
do Excel para variar o valor do pH na célula H13 até que a soma das cargas na célula E15 
seja 0. 


Usando a Ferramenta Solver do Excel 


No Excel 2007, na guia de Dados, selecione a opção Solver e uma janela semelhante à da 
Figura 18-4 aparecerá. (Caso você não observe a opção Solver na seção Análise da guia, 
clique no botão Microsoft Office na parte superior esquerda da planilha. Clique em Op- 
ções do Excel na parte de baixo da janela e depois em Suplementos. Na parte de baixo da 
janela, onde está escrito Gerenciar, escolha Suplementos do Excel e clique em Ir... Marque 
a opção Solver e depois clique em OK. Feito isso, a ferramenta Solver aparecerá na guia 
Dados.) Na janela que se abre, selecione a célula E15 na caixa de entrada Definir célula de 
destino, na opção Igual a, selecione Valor de e digite o valor 0. Na caixa de entrada Células 
variáveis selecione a célula H13. Então, clique em Resolver. А ferramenta Solver irá variar 
o valor do pH na célula H13 de maneira a encontrar a carga líquida na célula E15 igual a 0. 
Partindo de um valor de pH igual a 6 na célula H13, a ferramenta Solver retorna um valor 
de carga líquida de -10 na célula E15, ajustando o valor do pH na célula H13 para 4,298. 
(Nas versões anteriores do Excel, selecione Solver no menu Ferramentas e proceda como 
descrito anteriormente. Caso não veja a opção Solver no menu Ferramentas, selecione 
Adicionar e então clique em Solver na janela que se abre. Clique em OK e o cone Solver 
aparece no menu Ferramentas.) 

A razão para o valor calculado da carga ser de 10°, em vez de 0, é que a precisão 
predefinida para a ferramenta Solver é de 10^. Para conseguir um valor de carga mais 
próximo de 0, selecione Solver e escolha Opções. A caixa de entrada Precisão deve, pro- 
vavelmente, ter o valor predefinido 0,000 001. Entre com o valor 1e-16 para a Precisão e 
clique no botão OK. Execute novamente a ferramenta Solver. Desta vez, o valor da carga 
na célula E15 é reduzido para 10. O valor do pH na célula H13 continua igual a 4,298 
(até 3 casas decimais). A diferença no pH, ao reduzirmos o valor da carga líquida de 10* 
para 10", não é perceptível até a terceira casa decimal do valor do pH. Muitos problemas 
na química envolvem números muito grandes ou muito pequenos para o qual precisamos 
ajustar a precisão da ferramenta Solver. Os valores das concentrações após a execução da 
ferramenta Solver são 


Espécies no balanço de carga 


L1 |H= — [504&05 [OH] = | 1,99Е-10 
[11 | (PyH = | 1338-02 [HT] = | 1,05€-02 
[12 | (na]= 0,020 [Т2] = | 8,95Е-03 
Газ K= 0,010 [CH = 0,015 
EJ 

| 


15 | Carga positiva menos carga negativa 


A Ignorância É uma Bênção: uma Complicação Devido à Formação de 
Pares lônicos 

Não devemos ficar presunçosos com o recém-descoberto poder de manipular problemas 
complexos, pois simplificamos a situação real. Para citar uma das simplificações, não incluí- 
mos os coeficientes de atividade, que normalmente afetam o valor da resposta em alguns 
décimos de unidade de pH. Na Seção 12-2, mostraremos como incorporar os coeficientes 
de atividade. 
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Constantes de equilíbrio provenientes de A. 
E. Martell, В. M. Smith e R. L. Motekaitis, NIST 
Standard Reference Database 46, Version 
60,2001. 


Coeficiente de atividade 


FIGURA 12-2 Coeficientes de atividade para 
as equações de Debye-Hückel estendida e 
de Davies. As áreas sombreadas indicam os 
coeficientes de atividade para o intervalo de 
tamanho de fons da Tabela 7-1. 
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Mesmo com os coeficientes de atividade, estaremos sempre limitados pelo comporta- 
mento químico que não conhecemos. Na mistura de hidrogenotartarato de sódio (Na'HT ), 
cloreto de piridínio (PyH-CI-) e KOH, os vários equilíbrios possíveis de pares iónicos são 


+ = [NaT ] 
Nat + T^^ = NaT Ena = NNE (12-12) 
+ = [NaHT] 
Na” + HT = NaHT er aro 5^ (12-13) 
Ма? + Ру = Рума" (12-14) 
K*+T e KT 
K' «HT = KHT 
PyH' + CI = РУН'СГ Keya =? 
PyH' + TO = PyHT Kar =? 


Alguns valores de constantes de equilíbrio, em força iônica 0, são listados anteriormente. 
Os valores para as outras reações não estão disponíveis, mas não existe razão para acredi- 
tar que essas reações não ocorram. 

Como podemos adicionar a formação de pares iônicos em nossa planilha eletrônica? 
Por uma questão de simplicidade, mostraremos apenas como adicionar as Reações 12-12 e 
12-13. Com estas reações, o balanço de massas para o sódio é 


(а?) + (Мат) + (Мант) = Fx, = Рид = 0,0200 M (245) 
A partir dos equilíbrios dos pares iónicos, podemos escrever [NaT ] = К, [Na][T*] e 
[NaHT] = K,.,,,[Na'][HT ]. Com estas substituições de [NaT ] е [NaHT] no balanço de 
massas para o sódio, podemos encontrar uma expressão para [Na]: 


Fur 


(а A 
1+ Кыт [T^ ] + Kg [HT ] 


(12-16) 


Um incómodo maior, quando consideramos os pares iónicos, é que as equações de com- 
posição fracionária para [Н.Т], [HT] e [T^] também são alteradas, pois o balanço de mas- 
sas para o H.T possui agora cinco espécies em vez de trés: 

Енд = [H;T] + [HT] + [T^] + [Мат] + (Мант) (12-17) 
Precisamos encontrar novas equações análogas às Equações 12-9 e 12-10 a partir do balan- 
ço de massas da Equação 12-17. 

As novas equações de composição fracionária são um pouco confusas; então, reservare- 
mos este caso para o Problema 12-19. О resultado final da inclusão dos equilíbrios de pares 
iônicos das Equações 12-12 e 12-13 é a alteração do valor calculado do pH de 4,30 para 
4,26. Esta alteração não é muito grande. Logo, se desprezarmos os pares iónicos que têm 
pequenos valores de constantes de equilíbrio, isto não acarretará em grandes erros. Encon- 
tramos que 7% do sódio está envolvido em pares iônicos. Nossa capacidade de calcular a 
distribuição de espécies em uma solução é limitada ao nosso conhecimento dos equilíbrios 
relevantes. 


КЕЕ Coeficientes de Atividade 


Mesmo quando conhecemos todas as reações e as respectivas constantes de equilíbrio 
para um dado sistema, não podemos calcular as concentrações de forma exata sem os co- 
eficientes de atividade. O Capítulo 7 fornece a equação de Debye-Húckel estendida para 
os coeficientes de atividade (Equação 7-6) utilizando parâmetros associados ao tamanho 
dos íons. Esses parâmetros foram apresentados na Tabela 7-1. Entretanto, muitos íons de 
interesse não estão listados na Tabela 7-1 e não conhecemos os parâmetros associados aos 
seus tamanhos. Nestas circunstâncias, consideramos neste capítulo a equação de Davies, 
que não necessita de parâmetros associados ao tamanho dos íons: 


Equação de Davies: ову = (E - °з) (12-18) 


CAPÍTULO 12 


onde y é o coeficiente de atividade para o íon de carga z na força iônica р. A Equação 12-18 
pode ser usada para valores até р = 0,5 M (Figura 12-2), mas é mais exata para valores me- 
nores de força iônica. Para melhor exatidão, são usadas as equações de Pitzer (Capítulo 7, 
referência 7). 

Consideramos, agora, o tampão-padrão primário de KH_PO, 0,025 0 m e Na HPO, 
0,025 0 m. O valor do pH deste tampão, a 25°C, é 6,865 + 0,006: A unidade de concentra- 
ção, т, é a molalidade, que significa número de mols de soluto por quilograma de solvente. 
Para medidas químicas precisas, geralmente as concentrações são expressas em molalida- 
de em vez de molaridade, pois a molalidade é independente da temperatura. Constantes 
de equilíbrio tabeladas geralmente usam molalidade e não molaridade, As incertezas nos 
valores das constantes de equilíbrio são usualmente suficientemente grandes para que a 
diferença de -0,3% entre os valores da molalidade e da molaridade em soluções diluídas 
não sejam importantes. 

As constantes de equilíbrio ácido-base para o H,PO,, em y = 0 e a 25°C, são 


_ ЇНРО; Dro; [H Ta 


H = НРО; +H' K; = 102148 (цы 
аш: "TO нро, gem 
E ЇНРО Truro: [H^ Tru e 
НРО; = HPO} +H' К, = = 1077198 (12-20) 
io A [H;POz Јун; 
[POR yo: [H^ Jya 
HPO} = РО +Н = Е = 1025 (1221) 
ч ^ * НРО uno: 


As constantes de equilíbrio podem ser determinadas através da medição dos quocientes 
de concentrações em diversos valores pequenos de força iônica e, então, extrapolados para 
força iónica 0. 

Para р + 0, podemos rearranjar as constantes de equilíbrio de forma a incorporar os 
coeficientes de atividade dentro de uma constante de equilíbrio efetiva, K”, para uma dada 


força iónica. 
Үн›,ро, 
А E xz 
errem m ) o 
Yuro: y _ (НРО ИН") 
кї = x, (ee „190010871 1223 
a ms Yn ) H;PO; «ча 
"1 H ixi 
K= к тнеш: )- PCM (1224) 
Ую; 1н:/ [HPO] 


Para espécies iônicas, podemos calcular оз coeficientes de atividade através da equação de 
Davies, Equação 12-18, Para espécies neutras, como о H,PO,, presumimos que ү = 1,00. 
Vamos agora relembrar as equações de ionização da água: 


HO =H' + OH К„ = [H' Iv" [OH ]yog- = 10 12995 


Ky + = + 
Ку = — = [H' [OH ]- [OH ] = K/[H*] (225) 
Yu*Yon 
pH = -log(H^ Ty) 
A seguir mostramos como são utilizadas as constantes de equilíbrio efetivas: 


Etapa 1 


(1226) 


Resolva o problema ácido-base com as constantes K,, K, e K,, que foram de- 
terminadas em | = 0. Neste primeiro passo, os coeficientes de atividade serão 
considerados iguais à unidade. 


Etapa2 А partir dos resultados da etapa 1, calcule a força iônica. Então, utilize a 
equação de Davies para calcular os coeficientes de atividade. Em seguida, 
utilizando os valores destes coeficientes de atividade, calcule as constantes de 
equilíbrio efetivas, K', К^ е Куе Ку. 

Etapa3 ^ Resolva o problema ácido-base novamente, desta vez com K', Куе Куе Кү 

Etapa4 А partir dos resultados da etapa 3, calcule uma nova força iônica e um novo 


conjunto de valores de K’. Repita esse processo diversas vezes até que o valor 
da força iônica permaneça constante. 


Tópicos Avançados em Equilíbrio 


Uma solução de K HPO, 0,5% em massa 
tem uma molaridade igual a 0,028 13 mol/L e 
ита molalidade igual a 0,028 20 mol/kg. 

A diferença é de 0,2596. 


К', fornece o quociente de concentração 


IHPOÀ JH*] 
[H;PO, 1 


em uma força iônica específica. 


Valores de K, são encontrados na Tabela 6-1. 


Vamos agora calcular o valor do pH da solução de KH PO, 0,025 0 m mais Na HPO, 
0,0250 m. As reações químicas são as reações de 12-19 a 12-21, mais a da ionização da água. 
Os balanços de massas são [K*] = 0,025 0 m, [Na] = 0,500 m e fosfato total = Fu,» = 0,050 
0 m. O balanço de cargas é 


[Na'] + [K^] + [H*] = [H;PO; ] + 2[HPO} ] + 3[PO? ] + [OH ] (12:27) 
Nossa estratégia é substituir as expressões no balanço de cargas para obter uma equa- 


ção na qual a única incógnita seja [Н]. Para este propósito, usaremos as equações de com- 
posição fracionária para o ácido triprótico, H,PO,, que abreviaremos como HP: 


KIKIK Fu 
ja S E — 
[P15 ap Fae = нер epe + Ra ККК} C 
" IH IK; KFuo 
НР27] = ашы = E A NEA A A E E EEEE 
[HP 15 one rr 0229 
а (EPP 
HP] = Pe = — не 
= оң Йир = тиеген rara 2 
HPF, 
[HP] = он,Ён = DE (231) 


їн'р + [H' K + [H' JK(K2 + ККК 

A Figura 12-3 coloca todos os cálculos juntos em uma planilha eletrónica. Os dados de 
entrada para Furo, Exmo, PK, PK, PK, e pK, estão nas células em destaque, Na célula 
HIS estimamos um valor de pH e escrevemos o valor 0 na célula C19 para a força iônica 
inicial. Nas células A9:H10 são calculadas as atividades através da equação de Davies. Em 
н = 0, todos os coeficientes de atividades têm valor 1. Nas células A13:H16 são calculadas 
as concentrações. O valor de [H'] da célula ВІЗ é (10) ү, = (10^-H15)/B9. Na célula 
E18 é calculada a soma das cargas. 

Não é mostrado na Figura 12-3, mas uma estimativa inicial do pH = 7 na célula H15 for- 
nece na célula E18 uma carga líquida de 0,005 6 m. A ferramenta Solver do Excel foi então 
utilizada para variar o valor do pH na célula H15 para produzir uma carga líquida próxima 
de zero na célula E18. Para este propósito, a precisão deve ser selecionada no menu Opções 
da ferramenta Solver para o valor 1e-16.A Figura 12-3 mostra que a execução da ferramen- 
ta Solver fornece pH = 7,198 na célula H15 e uma carga líquida de -2x 10” m na célula E18. 
A força iônica calculada na célula C20 é 0,100 т. 

Para a segunda iteração, mostrada na Figura 12-4, escrevemos o valor da força iônica 
0,100 m na célula C19. A força iônica gera automaticamente novos valores de coeficien- 
tes de atividade nas células A9:H10 e novos valores de constantes de equilíbrio efetivas 
nas células H3:H6. A soma das cargas na célula E18 não será mais próxima de zero. A 
aplicação da ferramenta Solver, visando variar o valor do pH na célula HIS para tentar 
conseguir carga líquida 0, produz uma carga líquida de 9 x 107 m na célula E18. A nova 
força iônica na célula C20 permanece com o valor 0,100 m, o que significa que chegamos 
ao fim do processo. Quando o valor da nova força iônica na célula C20 é igual ao valor 
da força iônica anterior (por exemplo, até a terceira casa decimal) na célula C19, não são 
necessárias novas iterações. 

Na Figura 12-4, o valor final do pH na célula H15 é 6,876, o que difere de 0,011 do valor 
correto 6,865. Esta diferença é pequena o suficiente para atestar uma concordância entre o 
valor; medido do pH e o valor calculado encontrado. Se tivéssemos utilizado os coeficientes 
de atividade de Debye-Hückel estendido para p = 0,1 m da Tabela 7-1, o valor calculado 
seria 6,859, o que difere do valor correto do pH de apenas 0,006. 

vezes a ferramenta Solver não consegue encontrar uma solução se a Precisão sele- 
cionada na janela Opções for um valor muito pequeno. Devemos, então, aumentar o valor 
da Precisão e observar se a ferramenta Solver encontra uma solução. Podemos, também, 
tentar uma estimativa inicial diferente para o pH. 


De Volta ao Básico 


Uma planilha eletrônica operando sobre o balanço de cargas para reduzir a carga líquida a 
zero é um excelente método geral para solucionar problemas envolvendo equilíbrios com- 
plexos. Entretanto, aprendemos como achar o pH de uma mistura de KH,PO, e Na HPO, 
no Capítulo 8 através de um método simples e menos rigoroso. Lembremos que, quando 
misturamos um ácido fraco (KH.PO;) e sua base conjugada (НРО), o que misturamos 
é o que temos. O pH pode ser estimado a partir da equação de Henderson-Hasselbalch, 
Equação 8-18, com coeficientes de atividade: 


CAPÍTULO 12 


I 


DE pug A (ШЕТ?) 


Equação de Davies 


Mistura de KH¿PO, e Na;HPO, incluindo os coeficientes de atividade de acordo com a 


7,11603 


6.346-08 


422-13 


1.01Е14 


+ Substituir este valor dentro da célula C19 para a próxima 
iteração 


H3 = 10-E3"ES(E10'89) 


Há = 10-E4'E1O(H9"89) 


H5 = 10^-E5"H9/(H10*B9) 


H6 = 10^-E6/(B9B10) 


B9 = B10 = E10 = 10^0.51*1^2'(SORT(SCS 19)(1* SQRT(SCS19)-0.3*$CS19)) 


НӘ = 10^C0.51*2^2 (SORT(SCS19)(1 


*SORT(SCS19))0.3'$C$19)) 


H10 = 10%(-0.51"3/2*(SQRT(SC$19)(1+SQRT(SC$19))-0.3'5C519)) 


B13-(10^H15yB9 | B14=2:B4 


B15=B3 E13 = H6/(B13) 


E14 = В1372°Н3"85(81373+81372"Н3+В13°НЗ'НА+НЗ"НА"Н5) 


E15 = B13'H3'H4'B5/(813/34B13/2'H3+B13"H3'H4+H3"H4"H5) 


E16 = H3'H4"H5"BS/(B193+B13/2"H3+B13"H3"H4+H3"H4"H5) 


H13 = B13^3'B5(B13^3«B13^2*H3*B13"H3*HA - H3'HAHS) 


E18 = B13+B14+B15-E13-E14-2"E15-3'E16 


[Ps | 2738-07 pis 
Carga positiva menos ce gat 8,56Е-17 
Forgaónca= борча пса во 


+ Substituir este valor dentro da célula C19 para a 
próxima iteração 


FIGURA 12-3 Planilha eletrônica resolvida 
para o sistema KH,PO, 0,025 0 m e Na, HPO, 
0,025 0 m em uma força iônica inicial = 0 e 
coeficientes de atividade = 1. 


FIGURA 12-4 Segunda iteração da planilha 
eletrônica resolvida para o sistema KH PO, 
0,025 0 m e Na HPO, 0,025 0 m em uma força 
iônica = 0,100 a partir da primeira iteração. 
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PK, = pK, na Equação 8-18 é válido em н = 0. 


Existe um conjunto análogo de reações 
para K', cujas constantes de equilibrio são 
semelhantes àquelas para o Na". 


282 


[A a _ [HPO ]унро? 
[Hama — P * 5 (pO, но, 


(8-18) 


Para a solução KH.PO, 0,025 m mais Na,HPO, 0,025 m, a força iônica é 


= d ed = CT? + PORN: CD NE] CD? + IPO +29) 


= 100225] * 1 + [0,025] - 1 + [0050] - 1 + [0,025] - 4) = 0,100 m 


Na Tabela 7-1, os coeficientes de atividade em p = 0,1 т são 0,775 para Н.РО; e 0,355 рага 
HPO} . Substituindo estes valores na Equação 8-18 temos 


[0,025]0355 
[0,025]0,775 


pH = 7,198 + log 6,859 
A resposta é a mesma que obtivemos com a planilha eletrônica porque a aproximação que 
diz que o que misturamos é o que temos é excelente neste caso, 

Então, já conhecíamos como calcular o pH deste tampão através de um cálculo simples. 
A importância do método geral com o balanço de cargas na planilha eletrônica se deve 
ao fato de ser aplicável em situações mais complexas, onde o que misturamos não é o que 
temos, ou quando os valores de concentrações são muito baixos, ou quando o valor de K, 
não é muito pequeno, ou quando existem equilíbrios adicionais. 


A Ignorância Continua Sendo uma Bênção 


Mesmo em uma solução simples como KH,PO, mais Na HPO, para a qual estamos orgu- 
Ihosos do cálculo exato do pH, nós deixamos passar inúmeros equilíbrios de pares iónicos: 


POi + Na” = NaPO K-27 НРО? + №? = NaHPO; K=12 
НРО; + Na' = NaHPO, K=2 Маро; +Na' = NaPO; K= 14 
NaPO; + Н” = NaHPO, К = 54 х 10% 


А confiança nos valores calculados рага as concentrações depende do conhecimento de todos 
os equilíbrios relevantes e de termos a coragem de incluí-los nos cálculos, о que não é trivial. 
O pK, efetivo para o H,PO, listado na referência NIST Critically Selected Stability 
Constants Database 46 (2001) para uma força iônica de 0,1 M tem os seguintes valores: 6,71 
para o contraíon Na”, 6,75 para o contraíon К, e 6,92 para contraíons tetraalquilamónio 
não especificados. A dependência do pK efetivo em relação à natureza do contraíon sugere 
fortemente que as reações de pares iônicos têm um papel real na química de soluções. 


EEE] Dependência da Solubilidade em Relação ao pH 


Um exemplo importante do efeito do pH sobre a solubilidade é a degradação dos dentes. 
O esmalte dentário contém o mineral hidroxiapatita, que é insolúvel em valores de pH 
próximos da neutralidade, mas que se dissolve em ácido porque o fosfato e o hidróxido na 
hidroxiapatita reagem com o H*: 


Сазо(РО,)(ОН)»(з) + 14H” = 10Ca?* + 6H,PO; + 29,0 
Hidroxiapatia de cálcio 


As bactérias na superfície dos dentes metabolizam açúcares e produzem ácido lático, que 
diminui suficientemente o pH para dissolver lentamente o esmalte dos dentes. O flúor ini- 
be a degradação dos dentes porque forma fluorapatita, Ca,,(PO,),F,, que é mais resistente 
a ácidos do que a hidroxiapatita. 


Solubilidade do CaF2 


O mineral fluorita, CaF „ na Figura 12-5, tem uma estrutura cristalina cúbica, e sua cli- 
vagem forma frequentemente octaedros (sólido regular com oito lados, sendo cada face 
constituída de um triângulo equilátero) quase perfeitos. Dependendo das impurezas pre- 
sentes, esse mineral assume variadas cores e pode fluorescer quando irradiado por uma 
lâmpada ultravioleta. 


CAPÍTULO 12 


А solubilidade do CaF, é governada pelo К, do sal, pelas hidrólises do F- e do Ca™ e 
pela formação de pares iónicos entre Ca^ e F: 


CaFxs) = Cal” + 2F- Ko = [Ca NF P =32 x 10" (1232) 
+ - IH'YF 1 T 
НЕ = Н +F К = gg 68 10 * (12-33) 
Cit + H,O = Ca0OH' +H* К, = EP IR =2%10"" (12:34) 
[Ca**] 
[CaF”] 
Cal? + F^ = CaF* Ko == 63 (235) 
MEC EI 
HO = H' + OH Ky, = [H' OH ] = 10 x 10 5 (12-36) 
Balango de ч o > А 
Cargas: [H*] + 2[Ca*"] + [Ca0H*] + [СаЕ'] = [OH ] + [F] (1237) 


Para calcular o balanço de massas, devemos levar em consideração que todas as espécies 
de cálcio e flúor são provenientes do CaF,. Consequentemente, o flúor total é igual a duas 
vezes o cálcio total: 


2lcálcio total] = [fluoreto total] 
2{Са?* ] + [CaOH*] + [CaF*]} = [F-] + [HF] + [CaF*] 


Balanço de massa: 2[Ca^'] + 2[CaOH”] + [CaF*] = [Е ] + [HF] (1238) 
Existem sete equações independentes e sete incógnitas. Então, temos informação sufi- 
ciente. 

Para simplificar, omitiremos os coeficientes de atividade, apesar de saber como utilizá-los. 
Resolveríamos o problema com todos os coeficientes de atividade iguais a 1, calcularíamos a 
força iônica e, então, calcularíamos os coeficientes de atividade através da equação de Davies. 
A seguir calcularíamos as constantes de equilíbrio efetivas incorporando estes coeficientes 
de atividade e resolveríamos o problema novamente. Após cada iteração, calcularíamos uma 
nova força iônica e um novo conjunto de coeficientes de atividade. Repetiríamos este pro- 
cesso até encontrarmos uma força iônica constante. Uau! Como somos inteligentes! 

Queremos reduzir sete equações com sete incógnitas para uma equação com uma in- 
cógnita - mas isto não é fácil. Entretanto, podemos expressar todas as concentrações em 
função de [H'] e [F ] e, então, podemos reduzir os balanços de massas e de cargas para duas 
equações com duas incógnitas. As substituições a partir das expressões dos equilíbrios são 
vistas a seguir: 


[Ca?*] = K,/[F [HF] = [H^ IF VKwr 
ку= СЁЛ Kf aa ER 
[Ca0H*] = mj Ia [CaF'] = Ky[Ca* * IF ] = IF 


Os produtos de solubilidade estão no 
Apêndice F. A constante de dissociação 
ácida do HF é obtida no Apéndice G. A 
constante de hidrólise para o Ca é o inverso 
da constante de formação do СаОН- no 
Apéndice. A constante de formação do par 
iônico para о Сағ está listada no Apêndice J. 


Сото utilizar os coeficientes de atividade 


A primeira expressão рага [CaOH*] é 
proveniente da Equação 12-34. A segunda 
expressão é obtida através da substituição 
de [Ca] = К, ЛҒ? na primeira equação. 


FIGURA 12-5 (a) Cristais do mineral fluorita, 
Сағ, (b) No cristal, cada fon Са está envol- 
vido por oito ions F-, localizados no vértice 
de um cubo. Cada fon F- está envolvido por 
quatro ons Ca situados no vértice de um 
tetraedro. Levando-se em conta a célula. 
unitária vizinha, superior a esta, pode-se 
observar que o ion Ca”, situado no centro 
da face da célula unitária representada 
nesta figura, possui quatro fons F- adjacen- 
tes nessa célula e mais quatro fons F- adja- 
centes na célula superior. 


Quando o tampão é adicionado, o balanço 
де massas ainda é aplicável, mas o balanço 
de cargas original não é mais correto. 


Levando estas expressões no balanço de cargas, obtemos 


[H^] + 2[Ca?*] + [CaOH”] + [CaF*] — [OH] — [F7] (12-392) 
eu Ж=,_КЕ„ КЫК. К, 
H t—-—--[F]- (12-39b) 
mrep mer m] wg 5] 
As substituições no balanço de massas fornecem 
2[Ca?*] + 2[CaOH”] + [CaF*] - [F] - [HF] = 0 
TCR к o DE (12-40) 


FP НЕР FI Kur 

Podíamos fazer algumas manipulações algébricas desagradáveis de modo a resolver a 
Equação 12-39b para [H'] e substituir a expressão obtida para [H'] na Equação 12-40, 
obtendo uma equação com [F-] como única incógnita. 

Entretanto, em vez disto, usaremos uma planilha eletrônica para achar uma solução nu- 
mérica. Suponhamos que o pH é, de alguma maneira, fixado por um tampão. O balanço de 
massas relacionando o cálcio e o fluoreto continua correto. Entretanto, o balanço de cargas 
não é mais válido, pois o tampão introduz fons adicionais na solução. Encontraremos um 
meio rápido para contornar esta perda do balanço de cargas. 

Na planilha eletrônica da Figura 12-6, entramos com os valores de pH na coluna A. Cal- 
culamos [H*] = 10*! na coluna B e estimamos um valor para [F] na coluna C. Utilizando 
esses valores de [H'] e [F], calculamos o balanço de massas (Equação 12-40) na coluna D. 
Então, utilizamos a ferramenta Solver para variar os valores de [F ] na coluna C para fazer 
o balanço de massas igual a O na coluna D. 


NA HIF] 


F] Kir 


Soma 
das 


{СаОн`] | [CaF"] | [HF] [OH] | cargas 


5,17Е-15 | 3.9E-06 | 5,17Е-02 | 1,0E-14 | 1,1E+00 


1,12E-14 | 1,8E-06 | 1,11E-02 | 1.0Е-13 | 1,18-01 


2,51Е-14 | 8,6E-07 | 235E-03 | 1,0E-12 | 1,28-02 


7.31E-14 | 4,6E-07 | 435E-04 | 1,0E-11 | 1.4E-03 


4,38E-13 | 3.6E-07 | 5,62Е-05 | 1,0Е-10 | 1,6E-04 


4.04Е-12 | 3,5E-07 | 5,86Е-06 | 1,0E-09 | 1,6E-05 


4.00Е-11 | 3.4E-07 | 5,88E-07 | 1,0E-08 | 1,6E-06 


4,00E-10 | 3.4E-07 | 5.88E-08 | 1,0E-07 | 5,8Е-08 


4,00E-09 | 3.4E-07 | 5.88E-09 | 1,0E-06 | -9.9E-07 


4,00E-08 | 3.4E-07 | 5.88E-10 | 1,0E-05 | -1,0E-05 


3.99E-07 | 3,4-07 | 5,89Е-11 | 1,0E-04 | -1,0E-04 


3,95E-06 | 3.4E-07 | 5.92E-12 | 1.0Е-03 | -1,0E-03 


3,54E-05 | 3.2E-07 | 6.25E-13 | 1,0E-02 | -1,0E-02 


1.92E-04 | 2,4E-07 | 8,48E-14 | 1.0Е-01 | -1.0Е-01 


5,25Е-04 | 1,2E-07 | 1,62E-14 |1,0Е+00 | -1,0E+00 


FIGURA 12-6 Planilha 


В10 = 10^-А10 


eletrônica que utiliza а 


G10 = $BS6"$B$3/C10 


Ferramenta Solver para а 


010 = 2"$8$3/C10"2+2"$8$5'$B$3/(B10"C10*2)+$BS6"$B$3/C10-C10-810"C10/8B$4 


solução saturada de CaF, 


J10 = B10+2"E10+F10+G10-110-C10 


em valores fixos de pH. 
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Carga liquida na solução (10 ºM) 


FIGURA 12-7 Dependência do pH sobre a distribuição FIGURA 12-8 Carga líquida em uma solução 
das espécies em uma solução saturada de CaF,. Quando saturada de CaF, decorrente da presença еН, 
о valor do pH é diminuído, o H" reage com F- para Са", CaOH', CaF", ОН e Р, em função do pH. 
produzir HF, e [Ca?"] aumenta. Observe que о eixo das A carga líquida é O em uma solução não 
ordenadas está em escala logarítmica. tamponada em рН 7,10. 


Cada linha da planilha eletrônica deve ser calculada separadamente. Por exemplo, na 
linha 10, foi selecionado o valor 0 na célula A10 para o pH e o valor inicial estimado de 
0,000 1 M na célula C10 para [F]. Antes de executar a ferramenta Solver, selecionamos no 
menu Opções da ferramenta Solver a Precisão igual 1e-16. Na janela da ferramenta Solver, 
selecionamos em Definir célula de destino a célula D10, com opção Igual a marcada em 
Valor de e o valor digitado igual a 0. Selecionamos a célula C10 na caixa de entrada Células 
variáveis. A ferramenta Solver, para satisfazer o balanço de massas na célula D10, troca 
о valor da [Е] na célula C10 para 3,517E-5. Ao calcular o valor correto da [Е ] na célula 
C10, as concentrações de [Ca^], [CaOH"], [CaF"], [HF] e [OH ] nas colunas E até I estarão 
automaticamente corretas. 

A Figura 12-7 mostra a variação das concentrações em função do pH. Em valores 
baixos de pH, H* reage com F- para produzir HF e aumenta a solubilidade do CaF.. As 
espécies CaF* e CaOH' são minoritárias na maioria dos valores de pH, porém o CaOH* 
se torna a espécie majoritária de cálcio em valores de pH acima de 12,7, que é o pK, para 
a Reação 12-34. Uma reação que não consideramos foi a precipitação de Ca(OH),(s). A 
comparação do produto [Ca*][OH-] com o К, para о Са(ОН), indica que о Са(ОН), 
deveria precipitar em valores de pH entre 13 e 14. 

Qual seria o valor do pH se não adicionássemos um tampão? A coluna J da Figura 12-6 
mostra a carga líquida da Equação 12-39a, que inclui todos os fons, exceto os que seriam 
provenientes do tampão. O pH da solução não tamponada é o pH onde o valor da coluna 
J € 0. A carga líquida vai até O próximo do pH 7. Cálculos mais apurados, na Figura 12-8, 
mostram que a carga líquida é O no pH 7,10. Então, a previsão para o valor de pH de uma 
solução saturada de CaF, é 7,10 (ignorando os coeficientes de atividade). 


A Chuva Ácida Dissolve Minerais e Cria Riscos Ambientais 


Em geral, sais de fons básicos, tais como F`, OH", S+, CO}, CO} e PO} , têm a solubilidade 
aumentada em valores baixos de pH, pois esses ánions reagem com o Н“. A Figura 12-9 
mostra que o mármore, que é predominantemente CaCO,, dissolve mais facilmente quan- 
do a acidez da chuva aumenta. Muitos dos ácidos presentes na chuva vêm das emissões 
de SO,, provenientes da combustão de combustíveis contendo enxofre, e dos óxidos de 


nitrogênio, produzidos por todos os tipos de combustão. O SO, por exemplo, reage no ar 


para produzir o ácido sulfúrico SO, + H,O 9943630, H 50), que retorna para o solo na 


chuva ácida. 

O alumínio é o terceiro elemento mais abundante na Terra (depois do oxigênio e 
do silício), mas está firmemente preso em minerais insolúveis, tais como a caulinita 
(AL(OH),SiO.) e a bauxita (AIOOH). A chuva ácida provocada pelas atividades huma- 
nas é uma mudança recente para o nosso planeta, que está introduzindo formas solúveis 
de alumínio (de chumbo e mercúrio) no meio ambiente.“ A Figura 12-10 mostra que, acima 
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Ё 
i 


[Ca?*] na água que escorre (mM) 


o ом 008 о 016 
14) na água da chuva (mM) 


FIGURA 12-9 A concentração de cálcio 
na água que escorre sobre o mármore 
(principalmente CaCO,) devido à chuva 

ácida aumenta muito quando a [Hº] na água 
da chuva aumenta. [Dados de P. A. Baedecker 
€ M. M. Reddy, The Erosion of Carbonate Stone 
by Acid Rain'... Chem. Ed. 1993, 70, 104] 
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Ва? é um ácido fraco. 


Pares iónicos 


100 
А total (ug/L) 


FIGURA 12-10 Relação entre o alumínio total (incluindo espécies dissolvidas e espécies em suspensão) 
ет 1 000 lagos noruegueses em função do pH da água do lago. Quanto mais ácida a água, maior é a 
concentração de alumínio. [De С. Howells, Acid Rains and Acid Waters, 2nd ed. (Hertfordshire: Elis Horwood, 
19959] 


de pH 5, o alumínio é solubilizado a partir dos seus minerais e que a sua concentração nas 
águas dos lagos aumenta rapidamente. Em uma concentração de 130 pg/L, o alumínio 
mata os peixes. No ser humano, altas concentrações de alumínio causam demência, amo- 
lecimento de ossos e anemia. Suspeita-se de que o alumínio seja um possível causador 
do mal de Alzheimer. Embora os elementos metálicos dos minerais sejam liberados pelo 
ácido, a concentração e a disponibilidade dos fons metálicos no meio ambiente tendem a 
ser reguladas pela matéria orgânica que se liga aos fons metálicos.” 


Solubilidade do Oxalato de Bário 


Consideramos agora а dissolução de Ba(C;O,), cujo ion 6 disco e cujo ction 6 um 
ácido fraco A química nesse sistema é 


Ba(C;0,Xs) = Ba?” + С,0{ Kp = (Ва? [C03] = 10 X 10 ^ — (1241) 
Oxalato. 
Е м .IH'NHCO.]) _ 2 
H;C;0, = НСО; + Н K = HCO) ^ 54x 10 (12-42) 
"Ici 
HCO; = COE + H* = OE =542X105 (1243 
A 
Ba?! + H,O = BaOH* + н" K, EA 1l. qa x10 14 (12-44) 
2+ РЕ _ [Ba(C;O)(ag)] _ 2 0245 
Ba" + CO; = Ba(CiOag) Кы [BE ICO] 24 x 10 


O valor do К, é aplicável em р = 01 M е 20°C. O К, é para p = 0e 18°C. K,, K, e K, são 
usadas em р = 0 e 25°С. Na falta de informações melhores usaremos esse conjunto misto 
de constantes de equilíbrio. 

O balanço de cargas é 


Balanço de carga: [H*]+2[Ba? * ] -[BaOH *] - [OH] -[HC204 ]+2[C,03 ] (12-46) 


O balanço de massas determina que o número total de mols de bário é igual ao número 
total de molas de oxalato: 


[Bário total] = [oxalato total] 

[Ba”"]+[B20H' ]+ [Ba(C;O:(a2)] = [H4C20.] -[HC;O; ] + [C.O3 ] * [Ba(C;O:(u2] 

Balanço de massa: (Ва? ] - [BaOH" | = [H4C,0,] -[HC;O; ] «C40 1 (12-47) 
Fa Био 
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Existem oito incógnitas e oito equações independentes (incluindo [OH] = K /[H*]), o 
que significa que temos informação suficiente para calcular a concentração de todas as 


espécies. 
Vamos considerar a formação de pares iônicos adicionando as Reações 12-41 e 12-45 

para calcular 

Ba(C204)(s) = Ва(С,О,Хад) К = [Ba(C,O.Xag) = КЫК = 2,1 X 107* (1248) Estamos definindo F, e Fo para eliminaro 


par iônico Ba(C O Maq). 
Portanto, [BaC,O (ag)] = 2,1 x 10* M enquanto o BaC.O (s) não dissolvido estiver presente. 
Agora, nossas velhas conhecidas, as equações de composição fracionária. Abreviando o 
ácido oxálico como Н,Ох, podemos escrever 


[H;Ox] = an,oxFn,ox = — — (12-49) Opariónico Ba(C,O)lag) tem uma 
es (HP + [H]K, + Kiko concentração constante neste sistema. 
КИН Енох 
IHOx^] = ао, Вы = уз E 
057] = ouo. Рын “е pr, + E (12-50) 
s ККЕ 
10027] = оог Вох = or ue —- аза) 


[HP + [H*]K, + KK; 


Os íons Ba”: e BaOH' também são um par conjugado ácido-base. O Ва? comporta-se 
como um ácido monoprótico, HA, e o BaOH- é a sua base conjugada, A-. 


[A 


É] = age = 
[Ва '] = aga? Fis (H*] + К, 


(12-52) њ, = [Ba?*] + [BaOH *] 


K Fos 


[BOH] = amou Въ, = y - 


(12-53) 


Vamos supor que o pH é fixado pela adição de um tampão (e que, portanto, o balanço 
de cargas da Equação 12-46 não é mais válido). A partir do K , podemos escrever 


Ky = [Ba?" [С;О ] = aa? Far: Fox 


Mas o balanço de massas da Equação 12-47 nos indica que Е, = 


Finos. Portanto, 


Кы = age Fnatos Fijos = Ape” Postos Fas 
TTE RN 12-54) 
y Una aox? 


Na planilha eletrônica da Figura 12-11, o pH é especificado na coluna A. Deste pH, mais 
К, e K, podemos calcular as frações б, Ouo- € Gy, е a partir das Equações 12-49 até 
12-51, nas colunas C, D e E. A partir do pH e do K,, calculam-se as frações usando-se as 
Equações 12-52 e 12-53, nas colunas F e G. As concentrações totais de bário e oxalato, Е, e 
Fio. São iguais e calculadas por meio da Equação 12-54 na coluna Н. Em uma planilha ele- 
trônica real, poderíamos continuar a inclusão de colunas para a direita com a coluna I. Para 
ajustar nesta página, а planilha eletrônica foi continuada na linha 18. Nesta seção mais baixa, 
as concentrações de [Ba?*] e [BaOH"] são calculadas a partir das Equações 12-52 e 12-53. 
[H,C,0,].[HC,O; ] e [C,O; ] são determinadas a partir das Equações 12-49 até 12-51. 

A carga líquida (= [H°] + 2[Ba™] + [BaOH-] - [OH] - [HC,O, Је - 2[C.O; ]) é calcu- 
lada inicialmente na célula H19. Se não adicionarmos um tampão para fixar o pH, a carga 
líquida será 0. A carga líquida varia de um valor positivo para um valor negativo para os 
valores de pH entre 6 e 8. Utilizando a ferramenta Solver, podemos estimar o valor do pH 
na célula A11, fazendo variar o valor da carga líquida até O na célula H23 (com a Precisão 
da ferramenta Solver = 1e-16). Esse valor de pH, 7,64, é o valor do pH da solução não 
tamponada. 

Os resultados da Figura 12-12 mostram que a solubilidade do oxalato de bário é cons- 
tante e igual a 10? M no meio do intervalo de variação do pH. A solubilidade aumenta 
para valores de pH abaixo de 5 porque о CO; reage com o Н: para formar HC,O, . A 
solubilidade aumenta para valores de pH acima de 13 porque о Ba” reage com o OH para 
formar o BaOH-. 
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FIGURA 12-11 Planilha eletrônica para a 
solução saturada de BaC.O,. A ferramenta. 
Solver foi utilizada para encontrar o valor do 
рН, na célula A11, necessário para fazer a 
carga líquida igual a O na célula H23. 


Niels Bjerrum (1879-1958) foi um fisico- 
químico dinamarquês que fez contribuições 
fundamentais para a química inorgánica de 
coordenação e é responsável por muito do 
nosso conhecimento sobre ácidos, bases e 
curvas de titulação.” 


1,0E-06 54E-02 2ЛЕ+02 


44E-14 = 5,42Е-05 1.0E-14 
Foa 
pH | IH] [a0 |a(HOx) | 90х27 EL 


1,E+00 | 9,5E-01 | 5,18-02| 2,8Е-06 | 1.0Е+00| 44E-14| 60Е-01 
1,02 | 16E-01|84E-01| 4,6E-03 | 1,0E+00| 44E-12| 1,5E-02 
1,E-04 | 1,28-03 | 6,5E-01 | 3,5E-01 | 1,0E+00| 44E-10| 1,7E-03 
1,E-06 | 3,4E-07 | 1,8E-02| 9,8E-01 | 1,0E+00| 44E-08| 1,0E-03 
2,E-08 | 1,8E-10 | 42E-04| 1,0E+00 | 1,0E+00| 1,9Е-06| 1.0E-03 
1,E-08 | 3,4E-11 | 1,8E-04 | 1.0Е+00 | 1,0E+00 | 4,4E-06| 1,0E-03 
10| 1,-10 | 34E-15 | 1,8E-06| 1,0E+00 | 1,0E+00] 44E-04| 1,0E-03 
12] 1,E-12| 34E-19 | 1,8-08] 1,0E+00 | 9,6E-01| 4,2E-02| 1,0E-03 
14| 1,E-14 | 34E-23 | 18E-10| 1,0E+00| 1,9EO1| 81E01| 23E-03 


Hox] | [0x] | [он] | líquida 

З,1Е-02 | 1,7Е-06 | 1,0Е-14 | 2,2E+00 
1,2€-02 | 6,7E-05| 1,0Е-12| 2,7Е-02 
1,1E-03| 5,9Е-04 1,0E-10 
1,8E-05 
4.2E-07 


B19 = F7'H7 
[30 | C7 = SB7^2/(87^2*$87*$E$3*SES3*SES4) C19 = GT'H7 
[31 | D7 = SB7*SES3/SB7^2*SB7*SES3*SES3*SES4) 019 = C7*H7. 
[32 | E7 SES3"SES4/($87*2+$87"SES3+SESI"SES4) Е19 = D7*H7 
[33 | F7 = в7(87+5854) F19 =E7"H7 
[34 | G7 = $854/(87+58$4) G19 = $H$4/B7 
[35 | H7 = зонт(5в$3ДЕ7"Е7))) H19 =B7+2"B19+C19-G19-E19-2ºF19 


Como observação final vemos que a solubilidade do Ba(OH),(s) não é ultrapassada. O 
cálculo do produto [Ba":][OH ]' mostra que o valor de К. = 3 x 10“ não é ultrapassado 
abaixo do valor de pH 13,9. Podemos predizer que o Ba(OH) (s) começará a precipitar no 
valor de pH 13,9. 


Analisando as Titulações Ácido-Base com Gráficos 
de Bjerrum* 

Um gráfico de Bjerrum, também chamado de gráfico de diferença, é um excelente meio de 
extrair constantes de formação metal-ligante ou constantes de dissociação ácida de dados 
de titulações obtidos através de eletrodos. Iremos aplicar o gráfico de Bjerrum em uma 
curva de titulação ácido-base. 

Deduziremos a equação fundamental para um ácido diprótico, H,A, e estenderemos 
sua utilização para um ácido genérico, H А.А fração média de prótons ligada a Н,А varia 
de 0 a2 e é definida como 


ay = "úmero de mols de H'ligados _ 2[Н›А] + [HA ] 0 
H número total de mols [BA] + [HA] + [А27] pass 
do ácido fraco 


Podemos medir пн através de uma titulação iniciada com uma mistura de A mmol de HA 
e Cmmol de HCl em У, mL. A razão para misturarmos НСІ é aumentar o grau de protona- 
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ção de Н.А, que está parcialmente dissociado na ausência de HCL Titulamos a solução com 
NaOH padrão cuja concentração é C, mol/L. Após a adição de v mL de NaOH, o número de 
mmol de Na! em solução é Cv. 

Para manter a força iónica aproximadamente constante, a solução de H.A e HCI con- 
tém KCI 0,10 М, sendo as concentrações de H,A e НСІ muito menores do que 0,10 M. A 
solução de NaOH é suficientemente concentrada, de maneira que o volume adicionado é 
pequeno comparado a V, 

O balanço de cargas para a solução titulante é 


[H*] + [Na*] + [K*] = ГОНГ) + [Cl ga + [CI lor + [HA7] + 21427] 
onde [CL], é proveniente do НСІ e [CH], , proveniente do KCI. Mas, [K*] = [CI ],..; logo 
podemos cancelar esses termos. O balanço de cargas líquido é 

[H*] + [Na*] = [OH] + [Cl һа + [HA] + 2142") (12-56) 


O denominador da Equação 12-55 é Fa = Tan PAI + + [HA] + [A>]. O numerador pode 
ser escrito como 2 Fi, - [HA] - 2[A*]. Desse 


2Fj,a — [HA ] — 24^] 
Wen a ш! 


(12-57) 
Fa 


A partir da Equação 12-56, podemos escrever: - [HA] – 2[A*] = [OH] + [CH] — 
[Fº] - [Na:]. Substituindo esta expressão no numerador da Equação 12-57, obtemos 


Fu + [OH ]+[С1 Jua -[H']-[Na'] _ 2 ¿OH TEC. Jua - [H7] [N27] 
Fu Fisa 


Para o ácido poliprótico genérico H,A, a fração média de prótons ligados se torna 
$ ГОН] + [СІ ]ua — [H^] — [Na] (12-58) 
Fia 


Cada termo do lado direito da Equação 12-58 é conhecido durante a titulação. Para os 
reagentes misturados, podemos dizer 


mmolHCI С 


Fua = [Cha = 


volume total Vo + v 


ма? = EmoLNaOH C 
volume total — Vo + v 


Os valores de [H"] e [OH ] são medidos através de um eletrodo de pH e calculados como 

seguir: consideramos que o valor efetivo de К. aplicado para р = 0,10 M seja K’, = K,/ 
(tutor) = [H'][OH] (Equação 12-25). Lembrando que pH = -log([H-] 4,.), podemos 
escrever 


10?" к 
H'-——  (0H]- 
Ei om 


A substituição deste resultado na Equação 12-58 fornece a fração medida de prótons li- 
gados: 


= 9H KO 


dn 


1098 PO» үн. +CIV ev) (10 PY a -CMVa + V) (12.50) 
A+) 


Nas titulações ácido-base, um gráfico de Bjerrum, ou gráfico de diferença, é o gráfico 
da fração média de prótons ligados de um ácido contra o valor do pH. A fração média é 
о valor de A, calculado através da Equação 12-59. Para a formação de complexos, o grá- 
fico de Bjerrum fornece o número médio de ligantes ligados em um metal contra pL (= 
-log[ligante]). 

А Equação 12-59 fornece o valor medido de A, . Qual é o valor teórico? Para um ácido 
diprótico, a fração média teórica de prótons ligados é 


y (experimental)- n + 
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logtconcentração, М) 


FIGURA 12-12 Dependência do valor do 
PH sobre as concentrações das espécies па 
solução saturada de BaC,O,. Quando o valor 
do pH diminui, o H' reage com С,О, para 
produzir HC,O, eH,C,O, ea concentra- 
ção de Во" aumenta. 


Fração experimental de prótons ligados a um 
ácido poliprótico. 


Se a Equação 12-60 não for óbvia, ela pode 
ser deduzida a partir da Equação 12-55 
escrevendo-se o seu lado direito como. 


2[H2A] + [HA 
[HA] + [HAT] + [А 
_ 21Н2А] + [HAT] 
Е Р 
HAI | [HAT] 


Ра 


ШУ 


= Занд + ад 


Os melhores valores de К, е K, minimizam a 
soma dos quadrados dos resíduos. 


HNCH;COH 
села 


235em p =0 
978 emp =0 


Multeórico) = 2an,a + ana 
onde o, , é a fração do ácido na forma Н.А e œ,- é a fração na forma HA-. Neste mo- 
mento, estamos aptos a escrever as expressões para 0, , e а, e mesmo dormindo. 

mr a нк, 
[H^ + [H"]K, + Kio [H*]? + [H*]K; + KK 


(12-60) 


(12-61) 


ан = ana 


Podemos extrair os valores de K, e K,, a partir do gráfico de uma titulação experimen- 
tal, construindo um gráfico de Bjerrum com a Equação 12-59. Este gráfico é o valor de A, 
contra o valor do pH. Ajustamos, então, a curva teórica (Equação 12-60) à curva experi- 
mental, pelo método dos mínimos quadrados, para encontrar os valores de K, e K, que 
minimizam a soma dos quadrados dos resíduos: 


E (resíduos)? = Y [nu(experimental) — nulteórico)]? (12-62) 

Os dados experimentais para uma titulação do aminoácido glicina são mostrados na 
Figura 12-13. O volume inicial de 40,0 mL de solução contém 0,190 mmol de glicina e 0,232 
mmol de НСІ para aumentar a fração da espécie 'H,NCH,CO,H, completamente proto- 
nada. Foram adicionadas alíquotas de NaOH 0,490 5 M e medidos os valores de pH após 
cada adição. Os volumes e os valores de pH estão listados nas colunas A e B a partir da 
linha 16, A precisão do valor do pH foi até a terceira casa decimal (0,001), mas a exatidão 
da medida do pH, na melhor das hipóteses, é de +0,02. 

Os valores de entrada para a concentração, o volume e o número de mols estão nas cé- 
lulas B3:B6 da Figura 12-13. A célula B7 tem o valor 2 para indicar que a glicina é um ácido 
diprótico. A célula B8 tem o coeficiente de atividade do H* calculado através da equação 
de Davies, Equação 12-18. A célula B9 começa com o valor efetivo de pK", = 13,797 (KCI 
0,1 M)." Deixamos que рК”, varie de modo a obter-se o melhor ajuste dos dados expe- 
rimentais. Temos então o valor de 13,807 na célula B9. As células B10 e B11 começaram 
com valores estimados para pK, e pK, da glicina. Utilizamos os valores 2,35 e 9,78, para 
, da Tabela 9-1. Como é explicado na próxima subseção, usaremos a ferramenta Solver 


C16 = 108165888 

| 3 |Titulante NaOH =| 0,4905 | C, (M) | D16= 10—-5859/С16 

Га | Volume inicial =[_40 | Vo (mL) | E16=$887+($856-$859'A18-C16-D16)'(8854+A16)/$885 

[5| Glicina = 0,190 | L (mmol) | F16 + SCTe^2/(SC16^2«$C16'SES10«SES10'$ES11) 

[6 | HCI adicionado E 0,232 | A (mmol) | G16 = $C16"SES10/($C16"2+$C16"SES10+SES10"SES11) 

[7 | NümeodeH'd — 2|n H16 =2*F16+G16 

[8 | Coet. atividade | 0.78 | 1н 116 = (E16-H16)^2 

[9| оки = 13,807 

[10] рк, = | 2312] K= 0,0048713 | = 10^B10. 

[n] »&- | 9,625] K= 2,371Е-10 | = 104811 

[12] ztesiduoy- [0,0048] = soma da сопа! 

[13] 

[14] Y pH | IH]= | 10н]= | Medico Teórico | (residuos)? = 

[15] т. NaoH (109 | (OMAHA | пы MEA ny EM 

[16 | 000 2204 | 748E-03|  208E-12| 1,646 | 0,606 | 0,394 1808| ^ 0001656 
FIGURA 12-13 Planilha [17 | 0,02 2,244 | 731E-03| 2,13E-12 1,630 | 0,600 | 0,400 1,600 0,000879 
papel lo de [18] 0,04 2254| 714E03|  2.18E-12 1,612 | 0,595 | 0,405 1,595| _ 0000319 
0190mmoldegicinae [19] 006 2268 | 6.95E-03| 224E-12] 1,601 [0,588 | 0.412 1.588 | 0,000174 
0,232 mmol deHClem400 [20 | 0,08 2278 | 676E03| 2306-12) 1,589 [0,581 | 0,419 1581] ^ 0,000056 
ml através de uma solução [21 | 0,10 2,291 | 6,56Е-03 | 238Е-12 1,578 | 0,574 | 0,426 1,574 0,000020 
de NaOH 04905 M. As = 
кнн ы [23] 0,50 2675| 271E03| 575E12] 1,353 | 0,357 | 0,643 1.357 | 0,000022 
dados experimentais. [Os da- | 24 | : 
dos completos estão listados os | 1,56 11.492 | 43E-12| 377E03| 0,016 [0,000 | 0,017 0017| ^ 0,000000 
pousse nd 1.58 11519| 388E-12| 401E03| ^ 0018 | 0.000 [0016 0016| ^ 0,000004 
versidade de Heriot- Watt] 1,60 11,541 | 3608-12] 422808] ^ 0015 | 0.000 [0015 0.015] ^ 0,000000 
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fmedido) 


FIGURA 12-14 Gráfico de Bjerrum para a titulação da glicina. Muitos pontos experimentais foram omiti- 
dos da figura por uma questão de clareza, 


para variar os valores de pK,, pK, ерк”, de modo a obtermos o melhor ajuste dos dados 
experimentais, fornecendo os valores 2,312 e 9,625 nas células B10 e B11. 

А planilha eletrônica da Figura 12-13 calcula [H"] e [OH-] nas colunas C e D a partir 
da linha 16. A fração média de protonação, /r, obtida da Equação 12-59, está na coluna 
E. O gráfico de Bjerrum na Figura 12-14 mostra A, contra o valor do pH. Os valores de 
олд € а, São calculados nas colunas F е G a partir da Equação 12-61, c 7i, € calculado 
a partir da Equação 12-60 na coluna H. A coluna I contém os quadrados dos resíduos, 
[1 (calculado) - n, (teórico)]?. A soma dos quadrados dos resíduos está na célula B12. 


Utilizando a Ferramenta Solver do Excel para Otimizar Mais de Um 
Parâmetro 


Queremos os valores de рК” „рК, e pK, que minimizam a soma dos quadrados dos resídu- 
os na célula B12. Para isso, selecionamos a opção Solver no menu ferramentas. Na janela 
da ferramenta Solver, selecionamos em Definir célula de destino a célula B12, na opção 
Igual a marcamos Mín e em Células variáveis B9, B10, B11. Então, clicamos em Resolver e 
a ferramenta Solver calcula os melhores valores nas células B9, B10 e B11 para minimizar 
а soma dos quadrados dos resíduos na célula B12. Começando com os valores 13,797,2,35 
e 9,78 nas células B9, B10 e B11 obtemos uma soma dos quadrados dos resíduos igual а 
0,110 na célula B12. Após a execução da ferramenta Solver, os valores das células B9, B10 
e B11 mudam para 13,807, 2,312 e 9,625. A soma na célula B12 é reduzida para 0,004 8. 
Quando utilizamos a ferramenta Solver para otimizar vários parâmetros de uma só vez, é 
uma boa ideia tentar valores iniciais diferentes para vermos se a mesma solução é alcança- 
da. Algumas vezes, um mínimo local é alcançado e pode não ser o menor valor atingível a 
partir de outros pontos no espaço dos parâmetros. 

A curva teórica 11,=20%, , +, utilizando os resultados obtidos através da ferramen- 
ta Solver contidos nas colunas F, G e Н da Figura 12-13 é mostrada através de uma curva 
sólida na Figura 12-14. A curva se ajusta muito bem aos dados experimentais, sugerindo 
que obtivemos valores confiáveis para pK, e pK,- 

Pode parecer inapropriado permitir a variação de рК” pois pensamos conhecer о va- 
lor de pK’ desde o início. A mudança do valor de pk”, de 13,797 para 13,807 melhorou 
significativamente o ajuste, O valor 13,797 fornece valores de 7i, calculado que se aproxi- 
mam de 0,04 no final da titulação da Figura 12-14. Esse comportamento é qualitativamente 
incorreto, pois Ӯ, precisa se aproximar de 0 em valores altos de pH. Uma pequena mudan- 
ga no valor de pk”, melhora muito o ajuste quando Я, se aproxima de 0. 


Termos Importantes иа 


equilíbrios associados gráfico de Bjerrum 


Tópicos Avançados em Equilíbrio 


Estritamente falando, pK, e pK, deveriam 
ser escritas com “apóstrofos” para indicar 
que seus valores são aplicáveis em КО 
0,10 M. Retiramos os^apóstrofos" рага 
evitar complicações nos símbolos. Porém, 
distinguimos K, , que é aplicável ету = 
К, que é aplicável em и = 010 M. 
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Equilíbrios associados são reações reversíveis que apresentam 
uma espécie em comum. Em função disso, cada reação tem in- 
fluência sobre a outra. 

O tratamento geral para sistemas ácido-base começa com 
os balanços de carga e de massa e as expressões de equilíbrio. 
Devemos ter tantas equações independentes quanto o número 
de espécies químicas. Substituímos uma equação de composição 
fracionária de cada ácido ou base dentro do balanço de cargas. 
Depois de entrarmos com as concentrações conhecidas de espé- 
cies, tais como Na' e Cl, e substituirmos [OH] por K,/[H'], a 
única incógnita remanescente deve ser [H'], Utilizamos a ferra- 
menta Solver do Excel para calcular [Н] e então resolvemos to- 
das as outras concentrações a partir de [H']. Se existirem equi- 
líbrios adicionais às reações ácido-base, tais como a formação 
de pares iônicos, então precisaremos do tratamento sistemático 
completo de equilíbrio. Fazemos o maior uso possível de equa- 
ções de composição fracionária para simplificar o problema. 

Para fazer uso dos coeficientes de atividade, primeiro resol- 
vemos o problema do equilíbrio com os coeficientes de atividade 
iguais à unidade. A partir das concentrações resultantes, calcula- 
mos a força iônica e utilizamos a equação de Davies para calcular 
os valores dos coeficientes de atividade. A partir dos coeficien- 
tes de atividade, calculamos a constante de equilíbrio efetiva К” 
para cada reação química. K' é o quociente das concentrações de 
equilíbrio em uma determinada força iônica. Resolvemos nova- 
mente o problema com os valores de K e calculamos uma nova 
força iônica. Repetimos o ciclo até que as concentrações atinjam 
valores constantes. 

Consideramos problemas de solubilidade nos quais os cá- 
tions е os ânions podem participar de uma ou mais reações 


ácido-base, e onde pode ocorrer a formação de pares iônicos. 
Substituímos as expressões de composição fracionária de todas 
as espécies ácidas-bases dentro do balanço de massas. Em al- 
guns sistemas, como o do oxalato de bário, as equações resul- 
tantes contêm as concentrações formais do ânion e do cátion 
e [Н]. O produto de solubilidade fornece uma relação entre 
as concentrações formais do ânion e do cátion, possibilitando 
então eliminar uma destas concentrações do balanço de massas. 
Admitindo um valor para [H"], podemos obter a concentração 
formal restante e, por conseguinte, todas as concentrações. Des- 
sa forma, determinamos a composição em função do pH. O va- 
lor do pH da solução não tamponada é o pH no qual o balanço 
de cargas é satisfeito. 

Em um problema mais difícil, а solubilidade do fluoreto de 


equações a uma única incógnita. Em vez disso, [H:] е [F] são 
ambas desconhecidas. Entretanto, para um valor fixo de [H*], 
podemos utilizar a ferramenta Solver para encontrar [F]. O va- 
lor correto de pH é o que satisfaz o balanço de cargas. 

Para obter constantes de dissociação ácida de uma curva de 
titulação, podemos construir um gráfico de Bjerrum, ou gráfico 
de diferença, que é o gráfico da fração média de prótons ligados, 


fi, contra o pH. Essa fração média pode ser medida por meio 


das quantidades de reagentes que foram misturados e do pH 
medido. A forma teórica do gráfico de Bjerrum é expressa em 
função das composições fracionárias. Utilizamos a ferramenta 
Solver do Excel para variar os valores das constantes de equilí- 
brio de forma a obter o melhor ajuste entre a curva teórica e os 
pontos medidos. Este processo minimiza a soma dos quadrados 
Ir, (determinado) - A, (teórico). 


Exercícios ao. MMHÓ— ÓÓáÓ—MÓÁ 


Professores: Muitos destes exercícios são longos. Por favor, seja 
criterioso ao passá-los aos seus alunos. 


12.А. a Desprezando os coeficientes de atividade e a forma- 
ção de pares iónicos, calcule o pH e as concentrações das espé- 
cies em 1,00 L de solugáo contendo 0,010 mol de hidroxibenze- 
no (HA), 0,030 mol de dimetilamina (B) e 0,015 mol de НСІ. 


12,8, UB Repita o Exercício 12-A levando em consideração osco- 
eficientes de atividade calculados a partir da equação de Davies. 


12-C. ЁЗ (а) Desprezando os coeficientes de atividade e a for- 
mação de pares iônicos, calcule o pH e as concentrações das 
espécies em 1,00 L de solução contendo 0,040 mol de ácido 
2-aminobenzoico (uma molécula neutra, HA), 0,020 mol de di- 
metilamina (B) e 0,015 mol de HCI. 

(b) Qual é a fração de HA em cada uma das suas três formas? 
Qual é a fração de B em cada uma de suas duas formas? Com- 
pare suas respostas com as que encontraria se о HCI reagisse 
com B e então o excesso de B reagisse com HA. Qual o pH 
previsto a partir dessa simples estimativa? 


12-D. EB inclua os coeficientes de atividade, calculados a partir 
da equação de Davies, para calcular o pH e as concentrações 
das espécies na mistura de hidrogenotartarato de sódio, cloreto 
de piridínio e KOH da Seção 12-1. Considere somente as Rea- 
ções 12-1 até 12-4. 


12-E. EB (а) Utilize as constantes de equilíbrio de pares iônicos 
do Apêndice J, com coeficientes de atividade = 1, para calcular 
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as concentrações das espécies em uma solução de MgSO, 0,025 
M. A hidrólise do cátion e do ânion nas proximidades do pH 
neutro é desprezível. Considere somente a formação de pares 
iônicos. Pode-se resolver este problema de forma exata através 
de uma equação quadrática. Uma alternativa é utilizar a ferra- 
menta Solver com a Precisão selecionada em 1e-6 (e não 1e-16) 
em Opções quando abre a janela da ferramenta Solver. Se a 
Precisão for muito menor, a ferramenta Solver não encontra 
uma solução satisfatória. O sucesso da ferramenta Solver neste 
problema depende da proximidade da estimativa inicial em re- 
lação à resposta correta. 


(b) Calcule uma nova força iônica e repita a parte (a) com no- 
vos coeficientes de atividade calculados a partir da equação de 
Davies. Realize várias iterações até atingir um valor de força iô- 
nica constante. A fração calculada da formação de pares iônicos 
deve estar próxima a encontrada no Boxe 7-1, que foi deduzida 
a partir dos coeficientes de atividade de Debye-Hiickel. 


(c) Inadvertidamente, atribuímos à força iônica de uma solução 
de MgSO, 0,025 M o valor 0,10 M. Qual é a força iônica real 
desta solução? 


12-E. ÉS (a) Determine as concentrações das espécies em uma 
solução saturada de CaF., em função do pH, utilizando as Rea- 
ções 12-32 até 12-36 e incluindo a seguinte reação: 


HF(ag) + F = HF; Kur; = 100% 


Não inclua os coeficientes de atividade. Faça um gráfico seme- 
Ihante ao da Figura 12-7. 
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(b) Determine o pH e as concentrações das espécies na solução 
saturada de СаР,. 


12-6. Ё® raça um gráfico de [Ag] [AgOH(ag)], [CN e [HCN] 
em função do pH em uma solução saturada de AgCN. Considere os 
equilíbrios a seguir e não considere os coeficientes de atividade. 


AgCN(s) = Ag' + CN pK, = 15,66 
HCN(ag) = CN" + H* Pao = 921 
Ag” + HO = AgOH(ag) + Н” — pK,,— 120 


т-н. EEB Gráfico de Bjerrum. Uma solução contendo 3,96 mmol de 
ácido acético e 0,484 mmol de HCl em 200 mL de KC10,10M foi titu- 
lada com NaOH 0,490 5 M para determinar o K, do ácido acético. 


(a) Escreva as expressões para a fração média medida de proto- 
nação, A, (experimental) e para a fração média teórica de pro- 
tonação, Л, (teórico). 


Problemas 


Professores: Muitos destes problemas são longos. Por favor, seja 
criterioso ao passá-los aos seus alunos. 


12-1. Por que a solubilidade de um sal de ânion básico aumenta 
com a diminuição do pH? Escreva as reações químicas envol- 
vendo os minerais galena (PbS) e cerusita (PbCO,) para expli- 
car como a chuva ácida insere traços de metal, dessas formas 
relativamente inertes, no meio ambiente, onde o metal pode ser 
absorvido por plantas e animais. 


122, V (а) Considerando apenas a química ácido-base, e 
desprezando a formação de pares iónicos e os coeficientes de 
atividade, utilize o tratamento sistemático do equilíbrio para 
encontrar o valor do pH em 1,00 L de solução contendo 0,010 0 
mol de hidroxibenzeno (HA) e 0,005 0 mol de KOH. 


(b) Que valor de pH seria previsto a partir do conhecimento 
adquirido no Capítulo 8? 


(c) Determine o valor do pH se [HA] e [KOH] forem ambas 
reduzidas por um fator de 100. 


12.3, RED Repita a parte (a) do Problema 12-2 usando os co- 
eficientes de atividade de Davies. Lembre-se de que pH = 
-log([H«] Y). 


124. ЁЎ A partir dos valores de pK, e pK, da glicina em р = 
0, provenientes da Tabela 9-1, calcule рК”, e рК”, em р = 0,1 
M. Utilize a equação de Davies para determinar os coeficientes 
de atividade. Compare a resposta com os valores experimentais 
das células B10 e B11 da Figura 12-13. 


12-5, ЁЗ Considerando apenas a química ácido-base e despre- 
zando a formação de pares iónicos e os coeficientes de ativida- 
de, utilize o tratamento sistemático do equilíbrio para encontrar 
os valores de pH e das concentrações das espécies em 1,00 L de 
solução contendo 0,100 mol de etilenodiamina e 0,035 mol de 
HBr. Compare o valor do pH com o encontrado pelos métodos 
do Capítulo 10. 


12.6. VB Considerando apenas a química ácido-base e despre- 
zando a formação de pares iónicos e os coeficientes de ativid. 
de, encontre os valores de pH e das concentrações das espécies 
em 1,00 L de solução contendo 0,040 mol de ácido benzeno- 


Tópicos Avançados em Equilíbrio 


(b) A partir dos dados a seguir, prepare um gráfico de 
Ri, (experimental) contra o pH. Determine os melhores valores 


para pK, e pK", através da minimização da soma dos quadra- 


dos dos resíduos, Efi, (medido) A, (teórico). 

V(mL) pH |V(mL) pH |V(mL) pH |V(mL) pH 
0,00 425 810 576 
030 435 840 597 
0,60 442 870 628 
0,90 450 900 723 
120 458 930 10,14 
1,50 467 9,60 10,85 
180 272 990 1120 
210 4 478 1020 1139 


240 4, 4,85 10,0 11,54 
Dados de A. Kraft, J. Chem. Ed. 2003, 80, 554. 


123-tricarboxílico (Н,А), 0,030 mol de imidazol (uma molécu- 
la neutra, HB) e 0,035 mol de NaOH. 


12-7. ЁЗ Considerando apenas a química ácido-base e despre- 
zando a formação de pares iónicos e os coeficientes de ativid: 
de, determine os valores de pH e as concentrações das espécies. 
em 1,00 L de solução contendo 0,020 mol de arginina, 0,030 mol 
de ácido glutámico e 0,005 mol de KOH. 


12.8, ED Resolva o Problema 12-7 utilizando os coeficientes de 
atividade de Davies. 


12-9. e Uma solução contendo KH,PO, 0,008 695 m e 
Na, HPO, 0,030 43 m é um tampão-padrão primário com um va- 
lor nominal de pH de 7,413 а 25°C. Calcule o valor do pH desta 
solução utilizando o tratamento sistemático de equilíbrio com 
os coeficientes de atividade calculados a partir da (a) equação 
de Davies e (b) equação estendida de Debye-Híickel. 


1240. EB Considerando apenas a química ácido-base e despre- 
zando a formação de pares iônicos e os coeficientes de atividade, 
determine os valores de pH e as concentrações das espécies em 
1,00 L de solução contendo 0,040 mol de H,EDTA (EDTA 
ácido etilenodinitrlotetraacético = Н.А), 0.030 mol de lisina 
(molécula neutra = HL) e 0,050 mol de NaOH. 


1241. EB A solução sem a adição de KNO, da Figura 7-1 con- 
tém Fe(NO), 5,0 mM, NaSCN 5,0 uM e HNO, 15 mM. Vamos 
usar os coeficientes de atividade de Davies para determinar os 
valores das concentrações de todas as espécies, utilizando as se- 
guintes reações: 

Fe" + SCN = Fe(SCN)* 
Fe?” + 28CN” = Fe(SCN)? 
Fe” + НО = FOHU + H* 


log By = 3,03 (р = 0) 
log В = 4,6 (р = 0) 
pK, = 2,195 (u = 0) 


Este problema é mais trabalhoso do que se pode imaginar. As- 
sim, iremos guiá-lo através das etapas descritas a seguir. 


(a) Escreva as quatro expressões de equilíbrio (incluindo 
К). Expresse as constantes de equilíbrio efetivas em termos 
das constantes de equilíbrio e dos coeficientes de atividade. 
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Por exemplo, К', = К.Л, Хоп. Escreva as expressões para 
IFe(SCN)], [Fe(SCN);], [ЕСЕ e [OH] em termos де [Fo] 
[SCN] e [Н]. 


(b) Escreva o balanco de cargas. 


(c) Escreva o balanço de massas para o ferro, tiocianato, Na* e 
NO;. 

(d) Substitua as expressões provenientes da etapa (a) dentro do 
balanço de massas do tiocianato para determinar uma expres- 
são para [Fe"] em termos de [SCN]. 


(e) Substitua as expressões provenientes da etapa (a) dentro 
do balanço de massas do ferro para determinar uma expressão 
para [H:] em termos de [Реч] e [SCN]. 


(f) Com uma planilha eletrônica estime um valor de [SCN]. A 
partir deste valor, calcule [Fe*] na etapa (d). A partir de [SCN] 
e [Ее], calcule [H"] na etapa (e). 


(g) Calcule as concentrações de todas as outras espécies a partir 
de [SCN], [Fe] e [H-]. 


(h) Calcule a carga líquida. Varie [SCN-] para reduzir a carga 
líquida a 0. Quando a carga líquida for 0 teremos as concen- 
trações corretas. A ferramenta Solver não funciona bem para 
estas equações. Temos vários recursos. Um deles é utilizar a 
opção Atingir meta, que é semelhante à ferramenta Solver, 
mas manipula somente uma única incógnita. Comece com 
0 e estime [SCN] = 1e-6. No Excel 2007, clique no botão Mi- 
crosoft Office na parte superior esquerda da planilha. Clique 
em Opções do Excel e selecione Fórmulas. Na janela que se 
abre, em Opções de cálculo, digite o valor 1e-16 na caixa de 
entrada Número Máximo de Alterações e clique em OK. Na 
guia Dados, clique em Teste de Hipóteses e então em Atingir 
meta. Na caixa de diálogo de Atingir meta, fixe Número Máxi- 
mo de Alterações em 1e-16. Na caixa Definir célula, selecione 
a célula [carga líquida], e digite O na caixa Para valor. Na caixa 
Alternando célula, selecione a célula: ([SCN ]]. Clique em OK 
e a ferramenta Atingir meta encontrará uma solução. Calcu- 
le a nova força iônica e coeficientes de atividade a partir da 
equação de Davies. Calcule as constantes efetivas de equilíbrio. 
Repita o processo até que н seja constante até três algarismos 
significativos. Se a ferramenta Atingir meta falhar em algum 
estágio do trabalho, varie [SCN-] à mão para reduzir a carga 
líquida para próximo de O. Quando estiver próximo de uma 
resposta correta, a ferramenta Atingir meta pode ser usada no 
restante do cálculo. Quando houver uma solução, verifique se o 
balanço de massas foi satisfeito e calcule pH = -log([H-«]y,.). 


Nas versões anteriores do Excel, vá para o menu Ferramentas 
e selecione Opções. Na janela que se abre clique na caixa Cálcu- 
lo, Digite em Nº Máximo de Alterações, 1e-16. Selecione então 
Atingir meta a partir do menu Ferramentas e continue como 
descrito anteriormente. 


G) Determine o quociente [Fe(SCN)"](l[Fe"] + [FeOH*]) 
[SCN-)). Este é o ponto para [KNO,] = 0 na Figura 7-1. Compare 
a resposta com a Figura 7-1. A ordenada da Figura 7-1 é simbo- 
lizada por [Fe(SCN)]([Fe*][SCN ]), mas [Ее] se refere real- 
mente à concentração total de ferro não ligado ao tiocianato. 


(i) Ache o quociente da etapa (i) para quando a solução também 
contiver KNO, 0,20 M. Compare a resposta com a Figura 7-1. 


12-12. Ё@ (a) Siga as etapas do Problema 12-11 para resolver 
este problema. A partir dos equilíbrios vistos a seguir, encontre 
os valores das concentrações das espécies e do pH em uma solu- 
ção de La (SO,), 1,0 mM. Utilize os coeficientes de atividade de 
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Davies Você pode preferir utilizar a ferramenta Atingir meta по 

lugar da ferramenta Solver, como descrito no Problema 12-11. 
La" + 505 = La(SO,)” В, = 10°% (p = 0) 
La?” + 2503 = La(SO4); Ba = 10% (р = 0) 
La” + H,O = LaOH" - H^ К, = 10 5 (p = 0) 


(b) Se La (SO,), fosse um eletrólito forte, qual seria a força iô- 
nica da solução de La (SO), 1,0 mM? Qual é a força iónica real 
desta solução? 


(с) Que fração do lantánio está sob a forma de La? 


(d) Por que não consideramos a hidrólise do SO;- 
HSO;? 


(e) O La(OH) (s) precipita nesta solução? 


dando 


12-13. ЁЗ Determine o pH e a composição da solução aquo- 
sa saturada de CaSO, levando-se em consideração as Reações 
7-23 47-27 e empregando os coeficientes de atividade de Davies. 
Procedimento sugerido: Use coeficientes de atividade em todas 
as expressões de equilíbrio. Fixe a força iônica inicial como 0. (i) 
Na equação do balanço de massa (7-29), expresse [CaOH'] em 
termos de [Ca^] e [H"]. Expresse [HSO, ] em termos de [$О;-] 
e [OH]. (i) A partir da expressão de equilíbrio de solubilidade 
(K,), expresse [SO:-] em termos de [Ca]. А partir da expres- 
são de equilíbrio para a água (К), expresse [OH] em termos 
de [H:]. O balanço de massa contém agora apenas [Ca"], [H'] 
e constantes de equilíbrio. (ii) Resolva para [Ca*] em termos 
de [HE]. (iv) Prepare uma planilha na qual o pH é a entrada. 
Proponha um valor inicial de pH = 7,00. Calcule [H'] = (10^?) 
Yus- (Y) A partir de [H], calcule [OH], [Ca^], [СаОН-], [S03-] 
e [ HSO; ]. (vi) Calcule a carga líquida da solução com base no 
balanço de carga (Equação 7-28). (vii) Use a ferramenta Solver 
ou Atingir meta para variar o pH até que a carga líquida seja 
0 (< 1 x 10^" M). (viii) Calcule a força iônica. (ix) Com o novo 
valor da forga iónica, use mais uma vez a ferramenta Solver para 
encontrar o pH que reduz a carga líquida para um valor inferior 
a 1 x 107 М. Faça várias iterações até que a força iônica não 
mude mais 


12-14. ES Encontre a composição de uma solução saturada 
de AgCN contendo KCN 0,10 M e ajustada para pH = 12 com 
NaOH. Considere os equilíbrios a seguir e utilize os coeficientes 
de atividade de Davies. 


AgCN(s) = Ag' + CN PK, = 15,66 
HCN(ag) = CN + H* РКнсм = 921 

Ав? + H,O = AgOH(ag)  H* РКА, = 120 
Ag'*CN -OH = Ag(OHXCN) 10р Kagomon 71322 
Ag” +2СМ = А (СМ) log B, = 2048 

Ав? + 3CN” = Ag(CN) log В, = 21,7 


Procedimento sugerido: Considere [CN] como a variável 
principal. Sabemos o valor de [H"] através do pH e podemos 
achar [Ag'] = К^ ПСМ. (i) Utilize as expressões de equilíbrio 
para encontrar [он], [HCN], [AgOH], [Ag(OH)(CN)], Ag- 
СМ] e [Ag(CN), ] em termos de [CN], [Ав] e [Н]. (ii) Ba- 
lanço de massas importante: [prata total) + [К] = [cianeto total]. 
(ii) Imagine que a força iônica é igual a 0,10 M e calcule os coe- 
ficientes de atividade. (iv) Calcule [H-] = 10-"fy,,. (v) Estime um 
valor para [CN] e calcule as concentrações de todas as espécies 
no balanço de massas. (vi) Utilize a ferramenta Solver para va- 
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riar [CN ] de forma a satisfazer o balanço de massas (vii) Calcule 
[Na*] a partir do balanço de cargas. (viii) Calcule a força iônica e 
realize várias iterações de todo o processo até atingir uma força 
iônica que não apresente mais mudanças. 


1215. ЁЗ considere as reações do Fe” com o aminoácido gli- 
cina: 


Fe?! + G7 = FeG* log В, = 431 
Fe + 26° = FeG(aq) log В = 7,65 
Fe + 3G^ = FeG; log Вз = 887 
Fe" + HO = FeOH' + Н” pk =94 


"HaNCH,CO;H glicina, HG” рк, 350, pK; = 9,778 


Suponha que 0,050 mol de FeG, é dissolvido em 1,00 L e que 
adiciona-se НСІ suficiente para ajustar o valor do pH em 8,50. 
Utilize os coeficientes de atividade de Davies para encontrar a 
composição da solução. Que fração do ferro está em cada uma 
de suas formas e que fração da glicina está em cada uma de 
suas formas? A partir da distribuição das espécies, explique a 
principal razão química para adicionarmos HCI para obter um 
pH iguala 8,50. 

Procedimento sugerido: (i) Utilize as expressões de equilíbrio 
para escrever todas as concentrações em termos de [Сг], [Ее] e 
[H^]. (ii) Escreva um balanço de massas para o ferro e um para 
a glicina. (iii) Substitua as expressões da etapa (i) dentro do ba- 

de massas do ferro para encontrar [Ее] em termos de [G-] 
e [H']. (iv) Considere uma força iônica de 0,01 М e calcule os 
coeficientes de atividade. (v) Calcule [H] = 10", . (vi) Admita 
um valor para [G-] e calcule todas as concentrações a partir do 
balanço de massas da glicina. (vii) Utilize a ferramenta Solver 
para variar [G-] de forma a satisfazer o balanço de massas para a 
glicina. (viii) Calcule [CH] a partir do balanço de cargas. (ix) Cal- 
cule a força iônica e realize várias iterações de todo o processo 
até atingir uma força iônica que não apresente mais mudanças. 


12-16. EB Os dados para o gráfico de Bjerrum da glicina da 
Figura 12-14 são dados na tabela a seguir. 


V(mL) pH |V(mL) pH |V(mL) pH 


0,00 2,234 | 040 2,550 | 0,80 3,528 | 1,20 10,383 
0,02 2,244 | 0,42 2,572 | 0,2 3,713 | 122 10488 
0,04 2,254 | 0,4 2,596 | 0,84 4,026 | 124 10,595 
0,06 2,266 | 0,46 2,620 | 086 5,408 | 126 10,697 


1,14 10,090 
1,16 1,183 | 1,56 11,492 
1,18 10280| 158 11,519 


Dados de A. Kraft, J. Chem. Ed. 2003, 80, 554. 


Tópicos Avançados em Equilíbrio 


(a) Reproduza a planilha eletrônica da Figura 12-13 e mostre 
que conseguimos o mesmo valor de pK, e pK, nas células B10 
e В11 após a execução da ferramenta Solver. Comece com dife- 
rentes valores de pK, e pK, e veja se a ferramenta Solver encon- 
tra as mesmas soluções. 


(b) Utilize a ferramenta Solver para encontrar os melhores 
valores para pK, e pK, enquanto рК, é fixado em seu valor 
esperado de 13,797. Descreva como A., (medido) se comporta 
quando рК, é fixo. 


12-17. е Gráfico de Вјетит. Uma solução contendo 0,139 
mmol do ácido triprótico tris(2-aminoetil)amina. 3HCI e 0,115 
mmol de НСІ em 40 mL de КСІ 0,10 M foi titulado com uma 
solução de NaOH 0,490 5 M para medir as constantes de disso- 
ciação ácidas. 

N(CH.CH;NH; )a + 

тар апоста + d 

HA” «3C 


(a) Escreva as expressões para as frações médias experimentais 
de protonação, A, (experimental), e as frações médias teóricas 
de protonação, A, (teórico). 


(b) A partir dos dados da tabela anterior, prepare um gráfico de 
A, (experimental) contra o pH. Encontre os melhores valores 
para pK, pK. pK,e рК, que minimizem a soma dos quadrados 
dos resíduos, УЯ, (experimental) — A, (teórico). 


V(mL) pH |V(mL) pH |V(mL) pH |V(mL) pH 


0,00 2,709 | 0,36 8,283 | 0,72 9,687 | 1,08 10,826 
0,02 2,743 | 0,38 8,393 | 074 9,748 | 1,10 10,892 
0,04 2,781 | 040 8,497 | 076 9,806 | 1,12 10955 
0,06 2,826 | 042 8,592 | 078 9,864 | 1,14 11,019 
0,08 2,877 | 0,44 8,681 | 080 9,926 | 1,16 11,075 
0,10 2,937 | 0,46 8,768 | 082 9,984 | 1,18 11,128 
0,2 3,007 | 048 8,851 | 0,84 10,042 120 11,179 
0,14 3,097 | 0,50 8,932 | 0,86 10,106| 122 11,224 
0,52 9,011 | 088 10,167| 1,24 11,268 
0,18 3,366 | 0,54 9,087 | 0,90 10,230| 1,26 11,306 
0,20 3,608 | 0,56 9,158 | 0,92 10,293| 128 11,344 
022 4,146 | 0,58 9,231 | 094 10,358| 1,30 11,378 
024 5,807 | 0,0 9,299 | 096 10,414| 1,32 11,410 
026 6,953 | 0,62 9,367 | 098 10,476| 1,34 11,439 
028 7,523 | 0,64 9,436 | 100 10,545| 136 11,468 
030 7,809 | 0,66 9,502 | 102 10,615| 1,38 11,496 
032 8,003 | 0,68 9,564 | 104 10,686) 1,40 11,521 
034 8,158 | 070 9,626 | 1,06 10,756 


Dados de A. Kraft, J. Chem. Ed. 2003, 80, 554. 


(€) Faça um gráfico de composição fracionária mostrando as 
frações H,A™, H,A™, HA" e A em função do pH. 


12-18. ЁЗ (а) Para as reações a seguir, prepare um diagrama 
mostrando log(concentração) contra pH para todas as espécies, 
no intervalo de pH entre 2 e 12, para uma solução preparada 
pela dissolução de 0,025 mol de CuSO, em 1,00 L. As constantes 
de equilíbrio são válidas para р = 0,1 M, que admitimos como 
constante. Não utilize coeficientes de atividade, pois as constan- 
tes de equilíbrio são válidas somente para р = 0,1 М. 


Cu?* + 5037 = CuSO.(ag) 
HSO; = SO} +H* 


log Ky = 1,26 
log К; = —1,54 
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Си" + OH. = Сион“ log В{ = 6,1 

Cu?* + 20H Cu(OH)(ag) 108 Bj = 112* 
Cu?! + 30H" = Cu(OH); log B; = 14,5* 
cu”! + 40H" = СОН log В; = 15,6* 


2Cu?” + OH. = CuOH)'" 
2Cu?* + 20H” = Со (он) 
3Cv^ + 40H” = Cu(0H)” 
HO =H' + OH 


log Biz = 82* 
log В» 
log Bis 
log К 


-13,79 


FO asterisco indica que a constante de equilibrio foi estimada para y = 0,1 Ma 
partir de dados publicados para força iônica diferente. 


Lembre-se de que pH = -log([H:] y,..) e [OH] = К, /[H-]. Use 
0,78 para este problema. 


Procedimento recomendado: A partir do balanço de mas- 
sas para o sulfato, encontre uma expressão para [SO:-] em 
termos de [Си] e [H-]. Faça uma planilha eletrônica com 
os valores de pH entre 2 e 12 na coluna A. A partir do pH, 
calcule [H] e [OH] nas colunas B e C. Estime um valor para 
[Cu*-] na coluna D. A partir de [Н] e [Cu*-], calcule [50:-] 
através da equação obtida do balanço de massas do sulfato. A 
partir de [H-], [OH], [Cu™] e [SO:”] calcule todas as outras 
concentrações através das expressões de equilíbrio. Deter- 
mine a concentração total de Cu somando as concentrações 
de todas as espécies, Utilize a ferramenta Solver para variar 
[Cu? na coluna D de maneira que a concentração total de 
cobre seja 0,025 M. Precisamos utilizar a ferramenta Solver 
em cada linha da planilha eletrônica com um pH diferente. 


(b) Encontre o valor do pH para a solução de CuSO, 0,025 M, 
utilizando a hipótese de que nada foi adicionado para ajustar o 
pH. Este é o valor do pH em que a carga líquida é 0. 


(c) Em que valor de pH cada um dos seguintes sais precipita em 
uma solução de CuSO, 0,025 M? 


Cu(OH), (SO,)o2«(s) = Cu?" +1,50Н + 025505 
log К; (ОН-50,) = —16,68 
СцОН) з) = Сш?" + 20H” log K¿(OH) = —18,7* 


CuO(s) + H,O = Cu?* + 20H” log К, (0) = 


197* 


ХО asterisco indica que a constante de equilíbrio foi estimada para p 0.1 M a 
partir de dados publicados para força iônica diferente. 


12-19. DB Formação de pares iónicos em sistemas ácido-base. 
Este problema incorpora os equilíbrios de pares iônicos, Equa- 
ções 12-12 e 12-13, na química ácido-base da Seção 12-1. 

(a) A partir do balanço de massas da Equação 12-15, obtenha a 
Equação 12-16. 

(b) Substitua as expressões de equilíbrio dentro do balanço de 
massas da Equação 12-17 para encontrar uma expressão para [T>] 
em termos de [H], [Na] e das várias constantes de equilíbrio. 

(c) Com o mesmo procedimento da etapa (b), obtenha as ex- 
pressões para [HT] e [HT]. 

(d) Adicione as espécies [NaT] e [NaHT] na planilha eletrônica 
da Figura 12-1 e calcule a composição e o pH da solução. Cal- 
cule [Na'] através de Equação 12-16. Calcule [H,T], [HT] e [T 
+] a partir das expressões obtidas nas etapas (b) e (c). O Excel 
indica um problema de referéncia circular porque, por exemplo, 
a fórmula para [Na'] depende da [T>] e a fórmula para [T>] 
depende de [Na']. Para lidar com essa referência circular no 
Excel 2007, clique no botão Microsoft Office na parte superior 
esquerda da planilha. Clique em Opções do Excel na parte in- 
ferior da janela. Selecione Fórmulas. Na janela que se abre, em 
Opções de cálculo, marque Habilitar cálculo iterativo. Clique 
em OK e então use a ferramenta Solver para encontrar o pH 
na célula H13 que reduz a carga líquida na célula E15 a (quase) 
zero. Nas versões anteriores do Excel, selecione o menu Ferra- 
mentas e vá para Opções. Selecione Cálculo e marque a opção 
Iteração. Clique em OK e então utilize a ferramenta Solver. 
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13 Fundamentos de Eletroquímica 


BATERIA DE ÍON LÍTIO 


Camada Mm 
monin 99999999999999 
Camada — 99999999999999 

O 
99999999999999 
E 


deu 


Separador poroso mais 
um sal de Li" em solvente 


Direção do fluxo de elétrons da bateria de lítio 
para o microcomputador. 


A gratita é uma folha hexagonal 
ое átomos de carbono 


Baterias de fon lítio recarregáveis de alta capacidade, como as usadas em telefones 
celulares e microcomputadores, são brilhantes exemplos dos resultados da pesquisa 
em química de materiais. As reações químicas simplificadas para essas baterias são 
vistas a seguir, 
Сёз + Li,- „CoO, === Сал, + 14СоО; 
e 

No LiC,, os átomos de lítio se situam entre camadas de carbono na forma de grafita. 
Átomos ou moléculas localizados entre camadas de uma estrutura são chamados de 
intercalados. Durante o funcionamento da bateria, os fons lítio migram da grafita para o 
óxido de cobalto. Os átomos de lítio deixam elétrons na grafita, e os fons Li* resultantes 
ficam intercalados entre camadas de CoO,. Para ir da grafita para o óxido de cobalto, 
o Li* passa através de um eletrólito consistindo em um sal de lítio dissolvido em um 
solvente orgánico de alto ponto de ebulição. Um polímero poroso usado para separar a 
grafita do óxido de cobalto é um isolante elétrico que permite que os fons Li* passem de 
um lado para o outro. Os elétrons se deslocam através do circuito externo para alcançar 
o óxido de cobalto e manter a eletroneutralidade. 

Uma bateria de íon lítio com uma única célula produz -3,7 volts. Essas baterias ar- 
mazenam duas vezes mais energia por unidade de massa do que as matérias de níquel- 
hidreto metálico que elas substituem. A investigação que está sendo feita atualmente 
procura materiais melhores e microestruturas com grandes áreas que possam ser usa- 
dos como eletrodos e camadas de separação. Os objetivos incluem maior densidade 
de energia, maior tempo de vida (duração) e funcionamento mais seguro. Baterias são 
células galvânicas, que são o assunto que será abordado neste capítulo. Uma célula 
galvânica usa uma reação química espontânea para produzir eletricidade. 


Oxidação: perda de elétrons 
Redução: ganho de elétrons 
Agente oxidante: recebe elétrons 
Agente redutor: doa elétrons 


Fet + ет Fer 
vita t+ em 


coulombs 
número de mols 
de elétrons 


Constante de Faraday (F)= 


eletroquímica é a principal área da química analítica que utiliza medidas elétricas de 

sistemas químicos com objetivos analíticos Por exemplo, na abertura do Capítulo 
1 mostramos um eletrodo sendo usado para detectar moléculas de um neurotransmissor 
liberadas por uma célula nervosa. A eletroquímica também se refere à utilização da ele- 
tricidade para realizar uma reação química ou à utilização de uma reação química para 
produzir eletricidade. 


KEX] Conceitos Básicos 


Uma reação redox envolve a transferência de elétrons de uma espécie para outra. Con- 
sidera-se que uma espécie é oxidada quando ela perde elétrons. Quando ganha elétrons, 
ela é reduzida. Um agente oxidante, também chamado simplesmente de um oxidante, 
recebe elétrons de outra substância e torna-se reduzido. Um agente redutor, ou simples- 
mente um redutor, doa elétrons para uma outra substância, sendo oxidado no processo. 
Na reação 


Fet + V > Ft + v аза) 


Agente Agente 
oxidante redutor 


oFe* é o agente oxidante porque recebe um elétron do V™, que é o agente redutor porque 
doa um elétron para o Fe”. O Fe” é reduzido e o V** é oxidado enquanto a reação avança 
da esquerda para a direita. No Apêndice D temos uma revisão sobre números de oxidação 
e o balanceamento de equações redox. 


Química e Eletricidade 


Quando os elétrons provenientes de uma reação redox fluem através de um circuito elétri- 
co, podemos entender alguns aspectos dessa reação fazendo medidas de corrente elétrica 
e de diferença de potencial elétrico. A corrente elétrica é proporcional à velocidade da 
reação, e a diferença de potencial elétrico da célula eletroquímica é proporcional à vari 
ção de energia livre da reação eletroquímica. Em algumas técnicas, como, por exemplo, a 
voltametria, a diferença de potencial pode ser usada para identificar as espécies químicas 
que reagem. 


Carga Elétrica 


A carga elétrica, (4), é medida em coulombs (C). O valor em módulo da carga elétrica de 
um elétron é 1,602 x 10” C, de modo que 1 mol de elétrons possui uma carga de (1,602 x 
10* C) x (6,022 x 10° mol") = 9,649 x 10º C, chamada de constante de Faraday, F. 


Relação entre carga CREME 
e número de mois: 4 DNUS e 


Coulombs 


Cowombs molde TEES 


onde n é o número de mols de elétrons transferidos. 


Relacionando o Número de Coulombs com a Quantidade das 
Espécies Produzidas ou Consumidas em uma Reação 


Se 5,585 в de Fe” forem reduzidos conforme a Reação 13-1, quantos coulombs de carga 
devem ter sido transferidos do У?' para o Fe"? 


Solução Primeiro, verificamos que 5,585 g de Fe” são iguais a 0,100 0 mol de Ее". Como 
cada íon Fe” requer um elétron na Reação 13-1, 0,100 0 mol de elétrons deve ser trans- 
ferido. Utilizando a constante de Faraday, determinamos que 0,100 0 mol de elétrons 
correspondem a 


q = nF = (0,1000moldee 


c 
649 х 1 qe ) = 94649 x 10°С 
mols de e 


Teste a Você Mesmo Quantos mols de Sn* são reduzidos a Sn” por 1,00 C de carga elé- 
trica? (Resposta: 5,18 umol) 


CAPÍTULO 13 


Corrente Elétrica 


A quantidade de carga fluindo a cada segundo através de um circuito é chamada de cor- 
rente elétrica. A unidade de corrente elétrica é o ampêre, abreviado como A. Uma cor- 
rente de um ampêre representa uma carga de 1 coulomb por segundo circulando por um 
determinado ponto de um circuito elétrico. 


Relacionando Corrente Elétrica com Velocidade de Reação 
Suponha que elétrons são forçados para dentro de um fio de platina imerso em uma 
solução contendo Sn“ (Figura 13-1), reduzido a Sn™ com uma velocidade de reação cons- 
tante de 4,24 mmol/h. Qual quantidade de corrente elétrica passa através da solução? 
Solução Dois elétrons são necessários para reduzir um fon Sn“: 
S +2e — Sn?! 

Os elétrons circulam com uma velocidade de (2 mmol de e-/mmol de Sn'-)(4,24 mmol de 
Sn'“/h) = 8,48 mmol de e-/h, o que corresponde а 

8,48 mmol dee /h 

3600 s/h 


Para determinarmos o valor da corrente elétrica, convertemos o número de mols de elé- 
trons por segundo em coulombs por segundo: 


= 2,356 x 1073 2191920 _ 3356 x 19.6 Mol dee 
2 s 


número de 

_ Sarga _ coulombs  molsdee | coulombs 
Coments о" segundo юрю mol 
= (2356 x 10:599 (sao х 10.) 


= 0227C/s = 0227 А 


Teste a Você Mesmo Qual о valor da corrente que reduz o Sn“ com uma velocidade de 
1,00 mmol/h? (Resposta: 53,6 mA) 


Na Figura 13-1, vemos um eletrodo de Pt, que transfere ou retira elétrons de uma es- 
pécie química envolvida na reação redox. A platina é muito utilizada como um eletrodo 
inerte, porque ela não participa da reação redos, funcionando apenas como condutora de 
elétrons. 


Potencial Elétrico, Trabalho e Energia Livre 


A diferença de potencial elétrico, E, entre dois pontos é o trabalho necessário (ou que 
pode ser realizado) para que uma carga elétrica se movimente de um ponto ao outro. A 
diferença de potencial é medida em volts (V). Quanto maior a diferença de potencial elétri- 
co entre dois pontos, mais forte será o “empurrão” em uma partícula carregada passando 
entre esses pontos. 

Uma boa analogia para entender os conceitos de corrente e potencial elétrico é imagi- 
nara água fluindo por uma mangueira de jardim (Figura 13-2). Corrente é a carga elétrica 
que atravessa um ponto em um fio a cada segundo. A corrente elétrica é análoga ao volume 
de água que atravessa um ponto da mangueira a cada segundo. A diferença de potencial 
elétrico é uma medida da força que impulsiona os elétrons. Quanto maior a força, maior a 
corrente que circula. A diferença de potencial é análoga à pressão da água na mangueira. 
Quanto maior a pressão, mais rapidamente fuirá a água. 

Quando uma carga, q, se move através de uma diferença de potencial, E, o trabalho 
realizado é 


Relação entre trabalho E 


e potencial elétrico: 4 ua 


Joules Volts Coulombs 


O trabalho tem dimensões de energia, e a sua unidade é o joule (I). Um joule de energia é 
liberado ou absorvido quando 1 coulomb de carga se move entre pontos cujos potenciais 
elétricos diferem entre si de 1 volt. A Equação 13-3 nos mostra que as dimensões de volt 
são joule por coulomb. 
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FIGURA 13-1 Elétrons circulando por um 
fio de Pt, na forma espiral, imerso em ита 
solução em que ions Sn' são reduzidos a 
ions Sn™. Esse processo não pode ocorrer 
espontaneamente, pois não existe um circui- 
to elétrico completo. Se o Sn“ for reduzido 
na superfície desse eletrodo de Pt, alguma 
outra espécie deve ser oxidada em algum 
outro lugar. 


É necessário trabalho para aproximar cargas 
elétricas de mesmo sinal. Por outro lado, 
pode ser feito quando cargas elétricas de 
Sinais opostos se aproximam uma da outra. 


Corrente elétrica é análoga 
a0 volume de água por 
“segundo escoando para fora 
de uma mangueira. 


Diferença de potencial elétrico é equivalente. 

à pressão hidrostática que força a passagem 
де água pela mangueira. Uma pressão elevada. 
provoca um fluxo elevado. 


FIGURA 13-2 Analogia entre o escoamento 
de água através de uma mangueira e a 
circulação de eletricidade através de um fio. 


A Seção 6-2 apresentou uma breve discussão 
sobre a variação de energia livre, AG. 


q=nF 


Quanto maior for a diferença de potencial, 
mais corrente circulará. Quanto maior for a 
resistência, menos corrente circulará. 


O Boxe 13-1 mostra medidas da resistência 
de uma única molécula através de medições 
de corrente elétrica e diferença de potencial 
e da aplicação da lei de Ohm. 


Qual o trabalho que pode ser realizado se 2,4 mmol de elétrons fluem através de uma 
diferença de potencial de 0,27 V? 


Solução Para usarmos a Equação 13-3, devemos converter o número de mols de elétrons 
em carga elétrica expressa em coulombs. A relação é 


q = nF = (24 X 10? mol)(9,649 x 10º C/mol) = 23 x 10°С 
O trabalho que pode ser realizado é 


Trabalho = E + q = (0,27 VX2,3 х 10°С) = 621 
Teste a Você Mesmo Qual tem que ser a queda de potencial (em V) para que 1,00 umol 
de e- façam 1,00 J de trabalho? (Resposta: 10,4 V) 


Na analogia com a mangueira de jardim, suponha que uma das extremidades da man- 
gueira seja elevada 1 m acima da outra e que 1 L de água passe pela mangueira. Imagine 
que a água flui através de um dispositivo mecânico que realiza uma certa quantidade de 
trabalho. Se a extremidade da mangueira for elevada 2 m acima da outra, a quantidade 
de trabalho que pode ser realizada pela queda da água será duas vezes maior do que 
no caso anterior. A diferença de elevação entre as extremidades da mangueira nos dois 
casos é equivalente à diferença de potencial elétrico e o volume de água é análogo a 
carga elétrica. Quanto maior for a diferença de potencial elétrico entre dois pontos de 
um circuito, maior é o trabalho que pode ser realizado pela carga passando entre esses 
dois pontos. 

A variação de energia livre, AG, para uma reação química que ocorre reversivelmente, 
a temperatura e pressão constantes, é igual ao trabalho elétrico máximo possível que pode 
ser realizado pela reação sobre as suas vizinhanças: 


Trabalho realizado sobre as vizinhanças = ~AG 


(13-4) 


O sinal negativo na Equação 13-4 indica que а energia livre de um sistema diminui quando 
o trabalho é realizado sobre as suas vizinhanças. 

Combinando-se as Equações 13-2, 13-3 e 13-4, obtemos uma das equações de maior 
importância para a química: 


AG = -trabalho= —E - q 


Relação entre diferença de energia livre G DE 
e diferença de potencial elétrico: Dot бз 
A Equação 13-5 relaciona a variação de energia livre de uma reação química com a dife- 
renga de potencial elétrico (isto é, a voltagem) que pode ser produzida pela reação. 


A lei de Ohm estabelece que a corrente, І, que passa através de um circuito elétrico, é 
diretamente proporcional à diferença de potencial (voltagem) no circuito e inversamente 
proporcional à resistência, R, do circuito. 


1=> 


(13-6) 


A unidade de resistência elétrica é o ohm, simbolizado pela letra grega Q (ômega). Uma 
corrente de 1 ampère circulará por um circuito onde existe uma diferença de potencial de 
1 volt se a resistência nesse circuito for de 1 ohm. Pela Equação 13-6, a unidade ampêre 
(A) é equivalente a V/Q. 


Poténcia 


A potência, P. é o trabalho realizado por unidade de tempo. A unidade SI de potência é J/s, 
mais conhecida como watt (W). 


CAPÍTULO 13 


P 


Como 4/5 é a corrente, I, podemos escrever 


P=E-1 


Poténcia (watts) = trabalho por segundo 


en P=E-1=UR) -1= 128 


(13-8) 


Uma célula eletroquímica, capaz de gerar uma corrente de 1 ampêre com uma diferença 


de potencial de 1 volt, tem uma potência de 1 watt. 


A condutância elétrica de uma única molécula suspensa entre 
dois eletrodos de ouro é conhecida através da medida da dife- 
rença de potencial e de corrente elétrica aplicando-se a lei de 
Ohm. A condutância é 1/resistência, de modo que ela possui a 
unidade 1/ohm = siemens (S). 

Para fazer as junções moleculares, a ponta de ouro de um mi- 
eroscópio de varredura por tunelamento foi deslocada de forma 
a fazer e desfazer o contato com um substrato de ouro em pre- 
sença de uma solução contendo uma molécula teste terminada 
por grupos tiol (-SH). Tióis ligam-se espontaneamente ao ouro, 
formando pontes, como as que são mostradas a seguir. Corren- 
tes de nanoampéres foram observadas com uma diferença de 
potencial de 0,1 V aplicada entre as superfícies de ouro. 


O gráfico a seguir apresenta quatro medidas de condutância 
quando a ponta do microscópio de varredura por tunelamento 
era afastada do substrato de Au. Regiões de condutância cons- 
tante foram observadas nos múltiplos de 19 nS. Uma interpre- 
tação para o fato é que uma única molécula conectando às duas 
superfícies de Au tem condutância de 19 nS (ou uma resistên- 
cia de 50 МО). Se duas moléculas formam pontes paralelas a 
condutáncia aumenta para 38 nS. Três moléculas fornecem uma 
condutância de 57 nS. Se existem três pontes e os eletrodos são 
afastados, uma das pontes é quebrada e a condutância cai para 
38 nS. Quando a segunda ponte é desfeita, a condutância cai 
para 19 nS. A variação em torno do valor exato esperado para a 
condutância se deve ao fato de os ambientes de cada molécula 
na superfície do ouro não serem idênticos. Um histograma de 
mais de 500 observações do experimento apresenta picos em 
19,38e 57 nS. 


Tnm 


Variação da condutáncia quando a ponta de Au de um microscópio de var- 
redura por tunelamento imersa em uma solução de ditiol é afastada de um 
substrato de Au. [De X. Xiao, В. Xu e N. Tao, "Conductance Titration of Single- 
Peptide Molecules; / Am. Chem. Soc, 2004, 126, 5370] 
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BOXE 13-1 LeideOhm, Condutáncia e Fio Condutor Molecular 


Hidrocarbonetos podem ser considerados protótipos de iso- 
lantes elétricos. A condutáncia de alcanos ditióis diminui expo- 
nencialmente quando o comprimento da cadeia aumenta: 

HS SH 
HS(CH),SH ^ condutância = 16,1 nS 


ESAS 
HS(CH,), SH condutância = 1,37 nS 


НММ МММ SH 
HS(CH),SH ^ condutincia = 0,35 nS 


А condutância de uma cadeia de átomos de cromo com li- 
gantes de piridilamina é maior do que a dos alcanos O gráfico 
visto a seguir mostra que a condutância diminui exponencial- 
mente com o comprimento da cadeia, mas com uma velocidade 
menor do que no caso dos alcanos. 


Caran 
PH ых 


т=0,1002 
cadeia de Сг, (т =0)  condutância= 1 100 nS 
cadeia de Cr,(m=1) ^ condutáncia = 310 nS 


condutáncia = 140 nS 


cadeia de Cr, (m = 2) 


ә a в 6 T 53 9 do ij ta 
Número de átomos de Cr ou de C 


Dependência da condutividade com o comprimento da cadeia. 
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Bateria Resistor 
здү 5 и 1000 
circulam 
neste sentido, 

—” 


FIGURA 13-3 Um circuito elétrico com 
ита bateria e um resistor. Benjamin Franklin 
pesquisou a eletricidade estática na década 
de 1740. Ele pensava que a eletricidade 
fosse um fluido que escoasse de um tecido 
de seda para um bastão de vidro quando 

о bastão era esfregado com o tecido. Hoje 
sabemos que os elétrons passam do vidro. 
para a seda, Entretanto, a convenção de 
Franklin para o sentido da corrente elétrica. 
foi mantida e, por isso, dizemos que a cor- 
rente se desloca do potencial positivo para o 
negativo - ao contrário do sentido do fluxo 
de elétrons. 


Uma célula galvânica produz eletricidade por 
meio de uma reação química espontânea. 
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Utilizando a Lei de Ohm 


No circuito da Figura 13-3 a bateria produz uma diferença de potencial de 3,0 V e o 
resistor tem uma resistência de 100 O. Admitimos que a resistência do fio que conecta a 
bateria e o resistor é desprezível. Qual a corrente e a potência que a bateria libera através 
desse circuito? 


Solução A corrente que circula no circuito é 


E 30V _ Е 
га 1000 = 0,030 A = 30mA 
A potência produzida pela bateria é 


P=E-I=(30VY0,0304) = 90 mW 


Teste a Vocé Mesmo Qual é diferenga de potencial necessária para produzir 180 mW de 
potência? (Resposta: 424 V) 


O que acontece com a potência gerada pelo circuito? A energia aparece como calor no 
resistor. A potência (90 mW) é igual à taxa com que o calor é produzido no resistor, 

Apresentamos a seguir um resumo dos símbolos, unidades e equações que foram vistos 
nas últimas páginas: 


Relação entre carga elétrica а= п Е 
e número de mols: Número mol 
(coulombs, C) de mois. 
dee 
Relação entre trabalho Trabalho = E + q 
e potencial elétrico: Joules Vols Coulombs 
o v ©) 
Relação entre diferença de energia KG n SG 
livre e diferença de potencial elétrico: A С 
Lei de Ohm: 1 = ЕТЕ 
Comente Vols Resistência 
AO ть) 
Poténcia elétrica: Р = хаа SE 
Potência 
(watts, W) Js Volts Ampêres 


КЕЕ] Células Galvánicas 


Uma célula galvânica, ou pilha galvânica (também chamada célula voltaica, ou pilha voltai- 
ca), usa uma reação química espontânea para gerar eletricidade. Para isso, um dos reagen- 
tes deve ser oxidado enquanto o outro tem que ser reduzido. Os dois reagentes, não podem 
estar em contato entre si, senão os elétrons iriam se transferir diretamente do agente redu- 
tor para o agente oxidante. Os agentes oxidante e redutor são fisicamente separados e os 
elétrons são forçados a fluir através de um circuito externo para passarem de um reagente 
para o outro. Baterias” e células de combustível" são células galvânicas nas quais os reagen- 
tes são consumidos para gerar eletricidade. Uma bateria tem um compartimento estático 
que contém os reagentes. Em uma célula de combustível os reagentes são alimentados 
continuamente, fluindo continuamente pelos eletrodos, enquanto os produtos formados 
são também continuamente removidos da célula. 


Uma Célula Galvânica em Ação 


A Figura 13-4 mostra uma célula galvânica contendo dois eletrodos parcialmente imersos 
em uma solução de CdCL,. Um dos eletrodos é uma lámina de cádmio metálico e o outro 
uma lâmina de prata metálica revestida com AgCI sólido. As reações ocorrendo nessa 
célula são 


CAPÍTULO 13 


Redução: 2AgCK(s) + 2e^ = 2Ag(s) + 2CI (aq) 
Oxidação: Cá(s) = Cd? (ag) + 2e7 
Reação da célula: Cd(s) + 2AgCl(s) = Cd^'(ag) + 2Ag(s) + 2Cl (aq) 


A reação da célula é constituída de uma reação de redução e de uma reação de oxidação, 
cada uma chamada de meia-reação (ou semirreação). As duas meias-reações são escritas 
com o mesmo número de elétrons, de modo que, a sua soma, a reação da célula, não tem 
elétrons livres. 

A oxidação do Cd metálico produzindo Cd™(aq) fornece elétrons que circulam atra- Lembre que o valor de AG é negativo para 
vés do circuito para o eletrodo de Ag na Figura 13-4. Na superfície do eletrodo de Ago uma reação espontânea. 


íon Ag: (proveniente do AgCI) é reduzido a Ag(s). O íon cloreto, proveniente do AgCI, 
passa para a solução. A variação de energia livre para a reação da célula, -150 kJ por 
mol de Cd, fornece a força motriz responsável pelo movimento dos elétrons através do 
circuito. 


Diferença de Potencial Elétrico Produzido por uma Reação 
Química 

Calcule a diferença de potencial elétrico que seria medida pelo potenciómetro da Fi- 
gura 13-4. 


Solução Como AG = -150 kJ/mol de Cd, podemos utilizar a Equação 13-5 (onde n é o 
número de mols de elétrons transferidos na reação da célula balanceada) para escre- 


vermos 
AG 150 x 109] 
ipm mi = GN 
2 mol) х TN 
(2 mol) =] 
= +0,777 VC = +0,177 V Lembre-se: 1 J/C = 1 volt 


Uma reação química espontânea (AG negativo) produz uma diferença de potencial elé- 
trico positiva. 


Teste a Você Mesmo Determine E se AG = +150 KJ e n = 1 mol. (Resposta: -1,55 V) 


FIGURA 13-4 Uma célula galvánica simples. O potenciómetro é um instrumento utilizado para medir 
diferenças de potencial elétrico. Seus dois terminais (ou conectores) estão marcados com os simbolos*+" 
e- identificados como os terminais positivo e negativo, respectivamente. Quando os elétrons fluem na 
direção do terminal negativo, como vemos na figura, o valor da diferença de potencial elétrico é positivo. 
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Catodo: onde ocorre a redução 
onde ocorre a oxidação 


A célula eletroquímica na Figura 13-5. 
encontra-se em curto-circuito. 


O objetivo de uma ponte salina é manter 
a eletroneutralidade (fazer com que não 
exista nenhum excesso de carga elétrica 
de um determinado sinal) em qualquer 
região da célula eletroquímica. Veja a 
Demonstração 13-1. 


Os químicos definem o catodo como o eletrodo onde ocorre a redução e o anodo como 
o eletrodo onde ocorre a oxidação. Na Figura 13-4, a Ag é o catodo, pois a redução ocorre 
na sua superfície (2AgCI + 2е  2Ag +2C1), e o Cd é o anodo, pois ele é oxidado (Cd > 
Сё +27). 


Ponte Salina 

Considere a célula eletroquímica na Figura 13-5, onde as reações esperadas são 
Catodo: 2Ag (ag) + 20” = 2А) 
Anodo: Cd(s) = Cd?” (ag) + 2e7 


Reação da célula: Cd(s) + 2Ag (aq) = Сё? (ад) + 2Ag(s) (13-9) 


А reação da célula é espontânea. Porém, somente uma corrente muito pequena passa pelo 
circuito, pois os fons Ар’ não são forçados a se reduzirem no eletrodo de Ag. Os fons 
Ag”, presentes em solução, podem reagir diretamente na superfície do Cd(s), produzindo 
a mesma reação global sem que um fluxo de elétrons passe através do circuito externo. 

Podemos separar os reagentes, formando duas meias-células"' se conectarmos as duas 
partes por meio de uma ponte salina, como mostra a Figura 13-6. A ponte salina consiste 
em um tubo em formato de U preenchido com um gel contendo uma alta concentração de 
KNO, (ou outro eletrólito que não afete a reação da célula eletroquímica). As extremidades 
da ponte são cobertas com placas de vidro poroso, que permitem a difusão dos fons, mas que 
minimizam a mistura da solução de dentro com a solução de fora da ponte. Quando a célula 
galvânica está operando, o K* da ponte migra para dentro do compartimento do catodo e 
uma pequena quantidade de NO; migra do catodo interior da ponte. A migração dos 
fons compensa a formação de excesso de cargas elétricas que, de outra maneira, ocorreria 
quando os elétrons fluíssem para o eletrodo de prata. A migração de fons para fora da 
ponte é maior que a migração de fons para dentro, porque a concentração de sal na ponte 
é muito maior que a concentração nas meias-células. No lado esquerdo da ponte salina, o 
NO; migra para o compartimento do anodo e uma pequena quantidade de Cd™ migra para 
dentro da ponte, de modo a evitar a ocorrência de excesso de carga positiva. 

Para reações que não envolvem o Аз’ ou outras espécies que reajam com o fon Cl, a 
ponte salina, geralmente, contém KCI como eletrólito. Uma ponte salina, típica para uso 
genérico em laboratório, é preparada aquecendo-se 3 g de ágar com 30 g de KCI em 100 
mL de água até que se obtenha uma solução límpida. A solução é vertida em um tubo 
em U esperando-se o tempo necessário para que se forme um gel homogêneo. A ponte, 
quando fora de uso, deve ser armazenada com as suas extremidades mergulhadas em uma 
solução aquosa saturada de KCl. 


FIGURA 13-5 Uma célula eletroquímica que nào irá funcionar. А solução contém uma mistura de Cd(NO ), 
eAgNO, 


CAPÍTULO 13 


Anodo 
Св) - Cd" (ag) + 20" 


FIGURA 13-6 Uma célula eletroquímica que funciona - graças à ponte salina! 


Notacáo de Barras 


As células eletroquímicas são descritas por meio de uma notação que emprega apenas 


dois símbolos: 


| fronteira entre fases diferentes || ponte salina 


2Ag'(aq) + 20” - 2Ag(s) 


O simbolo para ponte salina, ||, representa 
duas fronteiras entre fases, uma de cada lado 
da ponte. 


A célula eletroquímica na Figura 13-4 é representada pelo seguinte diagrama de barras: 


Саз) |Сасі1(ад) |AgCI(s) |Ag(s) 


Cada fronteira entre duas fases é indicada por meio de uma barra vertical. Os eletrodos 
estão presentes nas extremidades esquerda e direita do diagrama. A célula eletroquímica 


na Figura 13-6 é 


Саз) |Сасмоз) (ад) || AZNO(ag)| Ag(s) 


DEMONSTRAÇÃO 13-1 


Uma ponte salina é um meio iônico com uma barreira semiper- 
meável em cada uma de suas extremidades. Pequenas moléculas 
e fons conseguem atravessar esta barreira semipermeável, mas 
moléculas grandes não. Podemos preparar nossa “própria” pon- 
te salina preenchendo um tubo em U com ágar e KCI (como 
descrito no texto anterior) e, depois, construindo a célula eletro- 
química conforme vemos a seguir. 
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A Ponte Salina Humana 


O medidor de pH é um potenciômetro cujo terminal negativo é 
a conexão para o eletrodo de referência. 
Escrevemos as duas meias-reações para essa célula eletroquí- 
mica e usando a equação de Nernst calculamos a sua diferença de 
potencial elétrico teórica. Inicialmente, medimos a diferença de 
potencial com uma ponte salina convencional. Então, substituí- 
mos a ponte salina por uma feita de papel de filtro, recentemente 
embebido em solução de NaCI, e voltamos a medir a diferença de 
potencial. Finalmente, trocamos a ponte salina de papel de filtro pe- 
los dois dedos de uma mesma mão e repetimos a medida. O corpo 
humano funciona como um depósito de sal contido dentro de uma 
membrana semipermeável. As pequenas diferengas de voltagem, 
observadas quando a ponte salina é substituída, podem ser atribuí- 
das ao potencial de junção, discutido na Seção 14-3. Para provarmos 
que é difícil distinguir a diferença entre um professor de química e 
uma salsicha de cachorro-quente, podemos usar uma salsicha сото 
ponte salina e novamente medir a diferença de potencial elétrico. 


Desafio Cento e oitenta estudantes do Virginia Polytechnic Ins- 
titute, nos EUA, formaram uma ponte salina ficando de mãos 
dadas. Com as mãos molhadas, a resistência elétrica por es- 
tudante diminuiu de 10° Q para 10* Q. Será que a sua turma 
consegue bater esse recorde? 
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O terminal positivo é o 


fo nocentro da parte — | 
intema do conector — Mpa 
Conector BNC 


Referéncia(terminal-) — > 
РН terminal +) — 


Conector padrão americano 


o pH de eletrodo-padrão 


de hidrogênio? 


Escreveremos todas as meias-reações como 
reações de redução. Por convenção, Е" = 0 
para o EPH. 


КЕЕ] Potenciais-Padráo 


O potencial elétrico, medido na experiência da Figura 13-6, é a diferença de potencial 
elétrico entre o eletrodo de Ag, à direita, e o eletrodo de Cd, à esquerda. A diferença de 
potencial medida indica quanto trabalho pode ser feito pelos elétrons ao se deslocarem de 
um lado para o outro (Equação 13-3). O potenciômetro (voltímetro) indica uma diferença 
de potencial positiva quando os elétrons fluem para o terminal negativo, como mostra a Fi- 
gura 13-6. Se os elétrons fluem para o outro terminal, a diferença de potencial é negativa. 

Às vezes o terminal negativo de um voltímetro é chamado de “terra”. Ele costuma ser 
de cor preta e o terminal positivo de cor vermelha. Quando um medidor de pH com uma 
conexão do tipo BNC é usado como potenciômetro, o fio no centro da parte interna do 
conector é o polo positivo e a conexão externa (a blindagem) o polo negativo. Em medi- 
dores de pH mais antigos, o terminal negativo é a entrada estreita a qual o eletrodo de 
referência é conectado. 

Para prevermos a diferença de potencial elétrico, que será observada quando duas 
meias-células diferentes são conectadas entre si, medimos o potencial padrão de redução, 
Е, de cada meia-célula por meio de um experimento como o que é mostrado, de maneira 
simplificada, na Figura 13-7. A meia-reação de interesse nesse experimento é 


Ag' +e = Ag(s) (13-10) 


que ocorre na meia-célula da direita, conectada ao terminal positivo do potenciômetro. 
O termo padrão significa que as atividades, de todas as espécies presentes, são unitárias. 
Para a Reação 13-10, sob condições-padrão, À, = 1 e, por definição, a atividade da Ag(s) 
também é unitária. 

A meia-célula da esquerda, conectada ao terminal negativo do potenciômetro, é chama- 
da de eletrodo-padrão de hidrogênio (E.P.H.). Este eletrodo consiste em uma superfície 
de Pt, com atividade catalítica, imersa em uma solução ácida, em que “A, = 1. Uma cor- 
rente de H.(g), borbulhada diretamente na superfície do eletrodo, satura a solução com 
H.(ag). A atividade do H,(g) é unitária se a pressão do H.(g) for mantida com o valor de 1 
bar. A reação, que atinge o equilíbrio, na superfície do eletrodo de platina, é 


Meia-reação do EPH: Н'(ад, A-1)*e = НД, А-1) (41) 


Arbitrariamente, consideramos, por convenção, que o potencial do eletrodo-padrão de hi- 
drogênio, a 25ºC, é igual a zero. A diferença de potencial, medida pelo instrumento na 
Figura 13-7, pode ser então atribuída à Reação 13-10, que ocorre na meia-célula da direita. 
O valor medido de E? = +0799 V é o potencial-padrão de redução para a Reação 13-10. 
O sinal positivo nos informa que os elétrons fluem, através do instrumento de medida, da 
esquerda para a direita. 


+0799у 


Eletrodo-padrão de hidrogênio 
(ЕРН) 


FIGURA 13-7 Célula eletroquímica utilizada para medir o potencial-padráo da reação Ag" + e 
Essa célula é, na realidade, uma construção hipotética, pois normalmente não é possível ajustar-se 
dade de uma determinada espécie ao valor 1. 
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TABELA 13-1 Potenciais redox em ordem 
decrescente de E^ 


Agente oxidante Agente redutor 


Fa(g) + 2е7 = 2F 
Ох) + 2H" + 22 = Ox(g) + HO 


MnO; + 8H' + 5e Mn”* + 4H,0 


Ag' +e Agís) 


Cw + 2e Cu(s) 


Aumento do caráter redutor 


2H' +2e = Нв) 
сё* + 2e 


K'+e 
Lit +e 


| 
| 


Podemos arbitrariamente atribuir um valor de potencial para a Reação 13-11, pois ela 
serve como ponto de referência a partir do qual outros potenciais de meia-célula podem 
ser medidos. Esse procedimento é análogo à atribuição arbitrária de 0ºC para o ponto de 
fusão da água. Relativamente a esse ponto de fusão, o hexano entra em ebulição а 69°С 
е o benzeno a 80°С. A diferença entre os pontos de ebulição é igual a 80º – 69º = 11°С. 
Se tivéssemos atribuído o valor de 200°C para o ponto de fusão da água em vez de 0°C, o 
hexano entraria em ebulição a 269°C e o benzeno a 280°C. A diferença entre os pontos de 
ebulição, entretanto, continuaria sendo igual a 11ºC. Independentemente do ponto ao qual 
é atribuído o valor do zero, a diferença entre dois pontos na escala permanece inalterada. 

A notação de barras para a célula eletroquímica na Figura 13-7 é 


Px(s)|Ha(g, A = 1)|H* (aq, A = 1) || Ag (ag, A = 1)|Ag(s) 


EPH. Ag" (ag, A = 1) Agís) 


Por convenção, o eletrodo da esquerda (Pt) é conectado ao terminal negativo (a referência) 
do potenciómetro, e o eletrodo da direita é conectado ao terminal positivo. Um potencial- 
padrão de redução é na realidade uma diferença de potencial entre o potencial-padráo 
da reação de interesse e o potencial do E.PH., que consideramos, arbitrariamente, como 
igual a 0. 

Se quisermos medir o potencial-padráo da meia-reação 


Cd^ + 26 = Cd(s) (13-12) 


devemos construir a célula eletroquímica 
EPHL||Cd?*(ag, A = 1)[Cd(s) 


com a meia-célula de cádmio conectada ao terminal positivo do potenciómetro, Neste caso, 
observamos, para a célula eletroquímica, uma diferença de potencial negativa de -0,402 V. 
O sinal negativo significa que os elétrons se transferem do Cd para a Pt, uma direção opos- 
ta à da célula eletroquímica na Figura 13-7. 

O Apéndice Н contém os potenciais-padrão de redução para diversas meias-reações, 
em ordem alfabética por elemento. Se as meias-reações fossem ordenadas de acordo com 
о valor decrescente de E” (como na Tabela 13-1), encontraríamos os agentes oxidantes 
mais fortes na parte superior à esquerda e os agentes redutores mais fortes na parte infe- 
rior à direita. Se conectássemos as duas meias-células representadas pelas Reações 13-10 e 
13-12, o Ag' deveria ser reduzido a Ag(s) e o Cd(s) oxidado a Cd”. 
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Questão O potencial para a reação K + 
е-= Kls) é -2.936, o que significa que К° 


quer dizer então que K' é um bom agente. 
redutor? 


Resposta: Não! Para ser um bom agente. 
redutor, K- teria que liberar elétrons. 


facilmente (formando K^), o que ele não 


Walther Nernst parece ter sido o primeiro а 
atribuir o valor 0 ao potencial do eletrodo de 
hidrogênio em 1897.12 


Sempre fazemos a conexão do eletrodo, 
representado à esquerda, ao terminal 
negativo do potenciómetro e o eletrodo à 
direita, ao terminal positivo. A diferença de 
potencial medida é a igual a: 


diferença de = potencial do eletrodo 


potencial do lado direito — 
potencial do eletrodo 
do lado esquerdo 
Desafio Faça um desenho 
A=1)|Cd(s) е mostre o sentido da 
transferência dos elétrons. 


A Equação de Nernst 


Uma reação ё espontánea se АС ё negativa O princípio de Le Châtelier indica que, aumentando as concentrações dos reagentes des- 
e Её positivo, AG” e E” referem-se à variação locamos a reação para a direita e, aumentando as concentrações dos produtos, deslocamos 


ere irs a iria era a reação para a esquerda. A força motriz resultante para uma reação é expressa pela equa- 
quando as atividades dos reagentes e 
quedo a iN docs ção de Nernst, cujos dois termos incluem a força motriz sob as condições padrão (E°, que 


se aplica quando todas as atividades são unitárias) e um termo mostrando a dependência 
em relação às concentrações dos reagentes. 


A Equação de Nernst para uma Meia-Reação 
Para a meia-reação 
аА + пе = В 


o potencial da meia-célula, E, dado pela equação де Nernst, é 


Desafio Mostre que o princípio de Le 


ена: requer, na анаа de Nernst, A 
um sinal negativo antes do termo 
corespondeniasoquocentarencooal | Equaçãode Nema: EE EE 243) 
Sugestão: Quanto mais favorável for uma 
reação, mais positivo será o valor de E. 
onde E° = potencial-padrão de redução (A, = 
R = constante dos gases (8,314 J/(K - mol) = o (V- C)(K · mol)) 
T = temperatura (К) 
п = número de elétrons na meia-reação 
Е = constante de Faraday (9,649 x 10* C/mol) 
“A = atividade da i 
O termo logarítmico na equação de Nernst é o quociente reacional, О. 
Q - AA (13-14) 


Q possui a mesma forma de uma constante de equilíbrio, mas as atividades não precisam 
corresponder aos valores de equilíbrio. Sólidos puros, líquidos puros e solventes são omi- 
tidos em Q, pois suas atividades são unitárias (ou próximas da unidade). As concentrações 
dos solutos são expressas em número de mols por litro e as concentrações dos gases são 
expressas como pressões em bar. Quando todas as atividades são unitárias, О = 1 e In О = 
0, resultando, assim, em E = Е°. 

Convertendo o logaritmo natural na Equação 13-13 em logaritmo na base 10 e inserin- 


O Apêndice A mostra log x = (п 00910) = — qo T... 298,15 К (25,00°С), temos uma forma da equação de Nernst que é mais utilizada 


(Inj/2,303. 


na prática: 
0059 16У 
Equação de Nernst a 25°С: Bsp- мәшу m (13-15) 
O potencial varia de 59,16/n mV para cada variação de 10 vezes de Q. 
Escrevendo a Equação de Nernst para uma Meia-Reação 
Vamos escrever a equação de Nernst para a redução do fósforo branco a fosfina gasosa: 

A fosfina é um gás extremamente venenoso, lp (s, branco) + 3H' + Зе = PHx(g) E = -0046 V 
сот odor de peixe em decomposição. 4 тыбы 


Solução Omitimos os sólidos do quociente reacional е exprimimos as concentrações dos 
gases pelas suas respectivas pressões. Portanto, a equação de Nernst é 
005916, Pray 


= —0,046 — k 
MEE) 


Teste a Você Mesmo Utilizando o valor de E” dado no Apéndice H, escreva a equação de 
Nernst para a reação ZnS(s) + 2e" =Zn(s) + S>. 
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A Multiplicação de uma Meia-Reação Não Muda o Valor de E* 


Se multiplicarmos uma meia-reação por qualquer número, o valor de E? não se modifica. 
Entretanto, o valor de n antes do termo logarítmico e a forma do quociente reacional, 
Q, sofrerão mudanças. Vamos escrever a equação de Nernst, para a reação do exemplo 
anterior, multiplicada por 2: 


In. branco)+6H* + бе = 2PH;(g) E = -0046V 


005916 — Phu. 
E--0M6— "PT 


Ainda que essa equação de Nernst não se assemelhe à do exemplo anterior, o Boxe 13-2 
mostra que o valor numérico de E nào se modifica. O termo elevado ao quadrado, no 
quociente reacional, cancela o valor em dobro de n na frente do termo logarítmico. 


Teste a Você Mesmo Escreva a equação de Nernst para a reação P, + 12H* + 12e- = 
4PH,. A partir do Boxe 13-2, mostre que E não se modifica quando a reação é escrita 


A Equação de Nernst para uma Reação Completa 


Na Figura 13.6, a diferença de potencial elétrico é a diferença entre os potenciais dos dois 
eletrodos: 


Equação de Nernst para uma 


célula eletroquímica completa: AE 


(13-16) 
onde E, é o potencial do eletrodo que está ligado ao terminal positivo do potenciómetro 
e E € о potencial do eletrodo ligado ao terminal negativo. O potencial de cada meia- 
reação (escritas como uma redução) é definido por uma equação de Nernst e a diferença 
de potencial elétrico para a reação completa é a diferença entre os potenciais das duas 
meias-células. 

Apresentamos a seguir um procedimento para escrever uma reação líquida da célula 
eletroquímica e determinar a sua diferença de potencial elétrico: 


Etapa 1 Escrevemos as meias-reações de redução para as duas meias-células e determi- 
namos, através do Apêndice Н, o valor de E? para cada uma delas. Multiplicamos 
as meias-reações, quando necessário, de modo que as meias-reações tenham o 
mesmo número de elétrons. Ao multiplicarmos uma reação, não multiplicamos o 
valor do Eº correspondente. 


A multiplicação de uma meia-reação por qualquer número não 
modifica o valor do potencial-padrão de redução, E°. A diferença 
de potencial entre dois pontos é o trabalho realizado por cou- 
lomb de carga elétrica através desta diferença de potencial (E = 
trabalho/g). O trabalho por coulomb é o mesmo se 0, 1,2,3 ou 10* 
coulombs tiverem sido transferidos. O trabalho total é diferente 
em cada caso, mas o trabalho por coulomb é constante. Logo, não 
duplicamos E" se multiplicamos uma meia-reação por 2. 
Multiplicar uma meia-reação por qualquer número não muda 
o valor do potencial da meia-célula, E. Para verificarmos esta 
afirmação, consideramos a reação de uma meia-célula de prata, 
representada de duas maneiras, com um e dois elétrons: 


E= Е — 0059 161g —— 
[Ag] 


Ag’ +e = Ag(s) 


Fundamentos de Eletroquímica 


BOXE 13-2 OValor de E” e da Diferença de Potencial da Célula Eletroquímica 
Não Dependem da Maneira como Escrevemos a Reação da Célula 


0,059 16 1 


E-E- loj 


2 Cia 


2Ag' + 207 = 2Ag(s) 


Essas duas expressões são iguais, pois log a^ = b log a: 


005916 1 — Z X 005916 pg 1 
2 lag Y 2 [Ag] 
1 
= 0,059 16 log — — 
[Ag] 


O expoente dentro do termo logarítmico é sempre cancelado 
pelo fator 1/n, que precede o termo logarítmico. O potencial de 
uma célula eletroquímica não pode depender da maneira como 
escrevemos a reação a ela associada. 


E> O:a reação líquida da célula eletroquímica 
se desloca no sentido > 

Е < (:a reação liquida da célula 
eletroquímica se desloca no sentido «— 


Sólidos puros, líquidos puros e solventes 
são omitidos de Q. 


Subtrair uma reação equivale a inverter o 
seu sentido e então somá-la. 


310 


Etapa 2 Escrevemos a equação de Nernst para a meia-célula da direita, que está conecta- 
da ao terminal positivo do potenciómetro. O potencial € E... 

Etapa 3 pesa equação de Nernst para a meia-célula da esquerda, que está conec- 

tada ao terminal negativo do potenciómetro. O potencial é E . 

Etapa 4 Determinamos a diferença de potencial elétrico da célula eletroquímica pela 
subtração: E = E, - E. 

Etapa 5 Para escrever a reação balanceada da célula eletroquímica, subtraímos a meia- 
reação da esquerda da meia-reação da direita. (Isso é equivalente a inverter o 
sentido da meia-reação da esquerda e somar com a da direita.) 


Se a diferença de potencial da célula eletroquímica, E (= E, — E ), positiva, então a reação 
líquida da célula eletroquímica é espontânea no sentido direto. Se a diferença de potencial 
da célula eletroquímica for negativa, a reação será espontânea no sentido inverso. 


A Equação de Nernst para uma Reação Global 

Determine a diferença de potencial elétrico da célula eletroquímica na Figura 13-6 se 
a meia-célula da direita contiver uma solução de AgNO (aq) 0,50 M e a meia-célula da 
esquerda contiver uma solução de CA(NO,) (ag) 0,010 M. Escreva a reação líquida da 
célula eletroquímica e estabeleça se ela é espontânea no sentido direto ou no sentido 


Etapa 1 Eletrodo da direita: зар, + + м = 2Ag(s) 
Eletrodo da esquerda: Cd = Cds) 


Etapa2 Equação de Nernst para o eletrodo da direita: 


Е, = Е – 0059161 = 0,799 – 005916061 = 0781 V 
2 [Ag'] 2 [0,50] 
Etapa3 Equação de Nernst para o eletrodo da esquerda: 
0,059 16 1 0,059 16 1 
E. = - = loj = -0402 - — log —0,461 V 
BU: UU 2 190010] 7 


Etapa 4 Diferença de potencial da célula eletroquímica: 
E = E; — Е° = 0,781 - (-0,461) = +1,242 У 


Etapa 5 Reação líquida da célula eletroquímica: 
_ 2Ag' +2e = 2Ag(s) 
Cd?! + 2e = Cils) 
Cd(s) + 2Ag” = Cd?! + 2Ag(s) 
Como a diferença de potencial elétrico é positiva, a reação líquida da célula eletroquí- 


mica é espontánea no sentido direto. O Cd(s) é oxidado e o Ag' é reduzido. Os elétrons 
circulam do eletrodo da esquerda para o eletrodo da direita. 


Teste a Você Mesmo A reação é espontánea se as células contiverem AgNO, 5,0 uM e 
CA(NO,), 1,0 M? (Resposta: E, = 0,485 V, E = -0,402 V, E = «0,887 V, espontánea) 


E se tivéssemos escrito a equação de Nernst para a meia-célula da direita com apenas 
um elétron, em vez de dois? 


Ag" +e = Ag(s) 


A diferença de potencial da célula eletroquímica seria diferente daquela que calcula- 
mos? É melhor que não seja, pois a química envolvida ainda é a mesma. O Boxe 13-2 
mostra que, nem E° nem E dependem da maneira como escrevemos a reação. O Boxe 
133 mostra como obter os potenciais-padrões de redução para as meias-reações que são 
a soma de outras meias-reações. 
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BOXE 13-3 Diagramas de Latimer: Como Determinar o Valor de E° para uma Nova Meia-Reação 


Um diagrama de Latimer exibe os potenciais-padrões de re- 
dução (E) ligando diferentes estados de oxidação de um de- 
terminado elemento.'* Por exemplo, em uma solução ácida, são 
observados os seguintes potenciais-padrões de redução: 


- 1,318: 
m TM 
10; — 10; — Hor => 
en e» cen 


+0535 + 
I) SI 


0 


Estado de 
(1) 4— oxidação 
do iodo 


+1210 
MUS ca e 
A notação 10; “É, HOT indica a equação balanceada 


10; +5H' +4e = НО + 290 Е" = +1,154У 


Podemos obter os potenciais de redução para os sentidos de 
reação que ainda não estejam assinalados pelas setas no dia- 
grama utilizando AG”. Por exemplo, a reação representada pela 
linha tracejada no diagrama de Latimer é 


105 +6H' + бе = Г +3H0 


Podemos determinar E? para essa reação expressando-a como a 
soma das reações cujos potenciais são conhecidos. 


Um Modo Intuitivo para Visualizar o Potencial 
das Células Eletroquímicas? 


A variação de energia livre padrão, AG”, para uma reação, 
é dada por 


АС" = -nFE* 
Quando duas reações são somadas, AG" é a soma dos valores de 
AG? para cada uma das reações. 

Para aplicarmos o conceito de energia livre neste problema, 
escrevemos duas reações cuja soma vem a ser a reação desejada: 


rim 


10; + 6H" + Se TOAS + ЗНО AG; = -5F(1210) 
1 Ei 0535 
Я) не d AG; = -1F(0,535) 
pem m 
10; +6H' +60 —— 1 +3H0 АС; = -6FE; 


Mas, como AG? + AG?= AGS, podemos calcular Ез: 
AG; = AG; + AG; 
—6FE, = —SF(1,210) — 1F(0,535) 


2 
E 50 m. 1(0,535) = 1098 V 


No exemplo anterior encontramos o valor de 0,781 V para o E da meia-célula de prata e de 
-0,461 V para a meia-célula de cádmio. Coloque estes números em uma linha numerada, 
como na Figura 13-8, e observe que os elétrons sempre fluem no sentido do potencial mais 
positivo. Portanto, os elétrons no circuito do exemplo fluem do cádmio para a prata. А 
separação entre as duas meias-células é igual a 1,242 У. Este diagrama funciona 
maneira independentemente se os potenciais de meia-célula forem ambos negativos ou 
positivos. Os elétrons fluem sempre no sentido do potencial mais positivo. 


Descrições Diferentes para uma Mesma Reação 
Na Figura 13-4, a meia-reação da direita pode ser escrita como 

AgCl(s) +е = Ag(s) + CI Е; =022V 

= Е% —0,059 16 log[CI”] = 0,222 — 0,059 16 log(0,033 4) = 


Os elétrons são transferidos na direção do 
potencial mais positivo. 


азат) 


0309; У (13-18) 


A concentração de СІ, па meia-reação da prata, foi obtida a partir de uma solução de 


CCI (ag) 0,016 7 M. 
Suponha que outro autor, menos elegante, tenha escrito este livro e optado por outra 
descrição da meia-reação: 
Ag'*e =Ag(s) Е? =0,799V (13-19) 
Os elérons passam 
do Cd para a Ag 
co | ca ag lag 
E=-0461V E=0.781 V 


1 
10 


FIGURA 13-8 Elétrons sempre circulam do 
eletrodo mais negativo para o eletrodo mais 
positivo. Isto é, eles sempre se deslocam para 
a direita neste diagrama. 


Fundamentos de Eletroquímica зп 


Kos = [Ag СГ) 


A diferença de potencial de uma célula. 
eletroquímica não pode depender da 
maneira como escrevemos a reação! 


Como descrever as meias-reações 


Nunca devemos inventar espécies que 
não estejam presentes em uma célula 
eletroquímica. Devemos utilizar as 
Informações contidas no diagrama 

de barras para escolhermos quais as 
meias-reações. 


O Problema 13-20 mostra um exemplo do 
uso da equação de Nernst para calcular o 
valor de E. 
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Esta descrição é tão válida quanto a anterior. Em ambos os casos, o Ag(I) é reduzido а 
Ag(0). 

Se as duas descrições são igualmente válidas, então devem fornecer o mesmo valor do 
potencial elétrico. A equação de Nernst para a Reação 13-19 é 


E. = 0,799 — 0,059 16 h 
[Ag] 


Para encontrarmos a concentração de Ag”, consideramos o produto de solubilidade do AgCI. 
Como a célula eletroquímica contém 0,033 4 M de СІ e AgCI sólido, podemos dizer que 


+, Ke(parao AgCI) 18x 10/10 | 9 
a a -34X10* M 


Substituindo esse valor na equação de Nernst, temos 


= 0,799 — 0,059 615 - 


axis" 099v 


que difere ligeiramente do valor calculado na Equação 13-18 devido à exatidão do valor 
de K, e à omissão dos coeficientes de atividade. As Equações 13-17 e 13-19 fornecem o 
mesmo valor de potencial elétrico, pois descrevem a mesma meia-célula. 


Sugestões para a Determinação de Meias-Reações Relevantes 


Quando observamos o desenho esquemático de uma célula eletroquímica ou o seu dia- 
grama de barras, devemos inicialmente escrever as reações de redução para cada uma das 
meias-células. Para fazer isso, devemos observar o elemento em estudo, na célula eletroquí- 
mica, em dois estados diferentes de oxidação. Para a célula eletroquímica 


Pb(s)|PbFx(s)!F" (ag) Cu?” (ag) |Cu(s) 


vemos o Pb em dois estados de oxidação, como Pb(s) e PDF. (s), e o Cu em dois estados de 
oxidação, como Си? e Cu(s). Assim, as meias-reações são 


Meia-célula da direita: Cu?! *2e- = Cu(s) 

Meia-célula da esquerda: PbFi(s) + 2e" = Pb(s) + 2F 13:20) 
Poderíamos ter optado por escrever a meia-reação do Pb como 

Meia-célula da esquerda: PU +2e = Pb(s) (1321) 


pois sabemos que se o PbF (s) está presente, deve haver algum РЬ? livre em solução. As 
reações 13-20 e 13-21 são descrições igualmente válidas da célula eletroquímica е devem 
permitir fazer a previsão de um mesmo valor da diferença de potencial elétrico para a 
célula eletroquímica. A escolha das reações depende de qual concentração podemos de- 
terminar mais facilmente se a concentração do Е ou a de Pb". 

Fizemos a descrição da meia-célula da esquerda em termos de uma reação redox en- 
volvendo o Pb porque o Pb é o elemento que aparece em dois estados de oxidação. Não 
escreveríamos uma reação como F.(g) + 2e- = 2F', porque o F.(g) não está presente no 
diagrama de barras da célula eletroquímica. 


Uso da Equação de Nernst para Medir os Potenciais-Padrão de 
Redução 


O potencial-padrão de redução seria observado se a meia-célula de interesse (com 
atividades unitárias) fosse conectada a um eletrodo-padrão de hidrogênio, como ve- 
mos na Figura 13-7. É praticamente impossível construirmos uma célula eletroquímica 
como essa, pois não temos uma maneira de ajustarmos as concentrações e a força 
iônica do meio que permita atingir valores unitários de atividade. Na realidade, usa- 
mos, em cada meia-célula, valores de atividade menores que a unidade e a equação 
de Nernst é utilizada para obter o valor de E? a partir da diferença de potencial da 
célula eletroquímica.'* No eletrodo de hidrogênio, tampões-padrão com valores de pH 
conhecidos (Tabela 14-3) são usados para se obter valores conhecidos das atividades 
do íon Н". 
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KE] A Constante de Equilíbrio e o Valor de E° 


Uma célula galvánica produz eletricidade porque a reação da célula não está em equilíbrio. 
Um potenciômetro é construído de tal forma que, durante o seu funcionamento, circula 
apenas uma corrente desprezível (Boxe 13-4), e, assim, as concentrações em cada uma das 
meias-células permanecem inalteradas. Se substituíssemos o potenciómetro por um fio, 
muito mais corrente circularia e as concentrações se modificariam até que a célula atingis- 
se o equilíbrio. Neste ponto, a reação da célula atingiria o seu término e o valor de E seria 
igual a 0. Quando a diferença de potencial elétrico (a voltagem) de uma bateria (que é uma 
célula galvânica) cai para 0 V, as substâncias químicas dentro dela atingiram o estado de 
equilíbrio e é comum dizermos que a bateria está “descarregada”. 

Vamos agora relacionar o valor de E para uma célula eletroquímica completa com o 
quociente reacional, Q, para a reação global desta célula. Para as duas meias-reações 


Eletrodo da direita: аА ne = cC E; 
Eletrodo da esquerda: dD ne = bB E 
a equação de Nernst tem a seguinte forma: 
" " 
E-E,-E ==. Bege (e .9mne, A) 
E-(-E)- enm 16 pg aa. 8-1 029) lé ag 322) 
=> HA 
5 "uo 


A Equação 13-22 é verdadeira em quaisquer circunstâncias. No caso especial em que 
a célula eletroquímica está em equilíbrio, E = 0 e Q = K, a constante de equilíbrio. Conse- 
quentemente, a Equação 13-22 é reescrita em suas formas mais importantes, válidas para 
o equilíbrio: 


Determinação de E* мэн 16 (а25°С) (1323) 
a partir de K: BOT ar ы] 
р pi aa x EAS (a25"C) (1324) 


Com а Equação 13-24, podemos calcular o valor da constante de equilíbrio a partir de E". 
Alternativamente, com a Equação 13-23, podemos calcular o valor de E? a partir de К. 


Utilizando o Valor de Е para Determinar a Constante de 
Equilíbrio 


Determine a constante de equilíbrio para a reação 


No equilibrio, o valor de E (e não o de E" 


Reação líquida da célula: 
GÀ + bB cC + dD 


loga + log b= log ab 


Para transformamos a Equação 13-23 


na 


Equação 13-24, devemos considerar as. 


seguintes relações: 
005916 pg e 

ne 
F9 = 9059 16 


101094 = 109059 16 
K = попео» 16 


Cu(s) + 2Fe** == 2Fe?* + 


e 


BOXE 13: 


Por que a medida da diferença de potencial elétrico de uma cé- 
lula eletroquímica não modifica as concentrações na célula? A 
diferença de potencial elétrico da célula eletroquímica é medida 
em condições de fluxo de corrente desprezível. Por exemplo, a 
resistência interna de um medidor de pH de alta qualidade é 
10" Q. Se utilizamos esse instrumento para medir uma diferen- 
a de potencial de 1 V, a corrente que circula no circuito é 
E 1v 


222 = 107 
1= в тоз M^ 


O fluxo de elétrons é 


з 
— HN O8 лове 
9,649 x 10º C/mol 


Concentrações na Célula Eletroquímica em Operação 


о que produz oxidação e redução desprezíveis dos reagentes na 
célula eletroquímica. O medidor mede a diferença de potencial 
elétrico de uma célula eletroquímica sem afetar as concentrações 
das espécies que estão presentes dentro dela. 

Se uma ponte salina fosse mantida por muito tempo em uma 
célula eletroquímica, as concentrações e a força iônica do meio 
mudariam devido à difusão entre cada um dos compartimentos 
ea ponte salina. As células eletroquímicas devem ser montadas 
por um tempo suficientemente curto para que estas variações 
não ocorram. 
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Associamos o valor de Е? com a meia-reação 
que deve ser invertida para obtermos a 
reação liquida desejada. 


A Seção 3-2 descreve o uso de algarismos. 
significativos em expoentes e logaritmos. 


О valor de E? para a dissolução do carbonato 
de Гето) é negativo, o que significa que a 
reação "nào é espontánea” “Não espontânea” 
significa simplesmente que К < 1. A reação 
avança até que as concentrações dos 
reagentes e dos produtos satisfaçam a 
condição de equilíbrio. 


Possível estrutura da Ni(glicina), 
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Solução A reação é dividida em duas meias-reações, que se encontram no Apêndice Н: 

280% 267 = 2Fe?* Е; = 07717 

Cu?! + 2е7 = Cu(s) E. = 0339ү 

Cu(s) + 2Fe** = 2Fe?* + Cu?* 
Determinamos então o valor E? para a reação líquida 
E'=E! -E = 0771 — 0,339 = 0432 V 
e calculamos a constante de equilíbrio utilizando a Equação 13-24: 
К = 10204200916 _ 4 x 04 

Um valor pequeno de E? leva a uma constante de equilíbrio muito grande. O valor de 
К está expresso corretamente com apenas um algarismo significativo, pois Eº tem trés 


algarismos depois da vírgula. Dois são usados para o expoente (14), e resta apenas um 
algarismo para o multiplicador (4). 


Teste a Você Mesmo Determine a constante de equilíbrio К para a reação Cu(s) + 2Ag' 
= 2Ag(s) + Cu”. (Resposta: Е? = 0,460 V, K = 4 x 10) 


Determinação do Valor de K para Reações Líquidas que 
Não São Reações Redox 


Considere as seguintes meias-reações cuja diferença é a reação que descreve a solubilida- 
de do carbonato de ferro(II) (que não é uma reação redox): 
_ FeCOx(s) + 207 = Fe(s) + СОЗ 
Fe?* +20" = Fe(s) = 
FeCOx(s) = Fe?” + СОЇ Е = 
Carbonato 
de ferro) 


0,756 V 
0,44 V 


),756 — (0,44) = 0,316 V 


K = K = 1020314005916) 1971 


А partir do valor de Е? para a reação líquida, podemos calcular o К, para o carbonato de 
ferro(II). Medidas potenciométricas permitem determinar constantes de equilíbrio que 
são muito pequenas, ou muito grandes, para que a determinação seja feita pela medida 
direta das concentrações dos reagentes e produtos. 

Surge então uma dúvida! “Como é possível existir um potencial redox para uma re- 
ação que não é redox?" O Boxe 13-3 mostra que um potencial redox é apenas outra 
maneira de expressar o valor da energia livre de uma reação. Quanto mais favorável, em 
termos de energia, for uma reação (quanto mais negativo for AG”), mais positivo será o 
valor de Eº. 

A forma geral de um problema envolvendo a relação entre os valores de E? para as 
meias-reações e o valor de K para uma reação líquida, é 


_ Meia-reação: E; 
Meia-reação: E 
Reação líquida: Е-Е -Е. К = 10""'999916 


Se conhecermos os valores de Е° е ES, poderemos determinar E° е К para а reação 
líquida da célula eletroquímica. Por sua vez, se conhecermos E" e também E“ou E? po- 
deremos calcular o valor do potencial-padráo desconhecido. Conhecendo-se K, podemos 
calcular E° e a partir de E? determinamos E? ou E”, desde que conhegamos um deles. 


Relacionando E e K 
А partir da constante de formação da Ni(glicina), e do valor de E° para o par Ni” | Ni(s), 


Ni” +2 glicina” = Ni(gliina; K = ß, = 1⁄2 x 10" 
NÉ" + 227 = Ni(s) E = -0236 V 
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calcule o valor de E” para a reação 
Ni(glicina), + 2e“ = Мз) + 2 glicina ~ 
Solução Precisamos verificar qual a relação entre as três reações: 
" NÉ! +2e = Ni(s) -0236V 
Мі (віспа); + 2e” = Мз) + 2 glicina — 
Ni" + 2 glicina” = Ni(glicina); 


Sabemos que o valor de E? — E? deve ser igual a E”, de modo que podemos calcular o 
valor de E? se soubermos E”. Mas E” pode ser determinado através da constante de 
equilíbrio da reação líquida: 


p= 905916 ogr = 
n 


(13-25) 


F= 


K=12 x10" 


909116 og 2 x 10!) = 0,328 V 


Logo, o potencial-padrão de redução para a meia-reação 13-25 é 
E°? = E? — E° = 0236 — 0,328 = -0,564 V 


Teste a Você Mesmo Selecione meias-reações no Apêndice Н para determinar a constan- 
te de formação B, para Cu* + 2 etilenodiamina = Cu(etilenodiamina); . (Resposta: E° = 
0,637 V, B, = 6x 10") 


KEY células Eletroquímicas como Sondas Químicas": 


É essencial fazermos a distinção entre duas classes de equilíbrio associadas às células gal- 
vânicas: 


1. O equilíbrio entre as duas meias-células 
2. O equilíbrio dentro de cada meia-célula 


Se uma célula galvânica tem uma diferença de potencial elétrico diferente de zero, 
então a reação global da célula não está em equilíbrio. Dizemos que o equilíbrio entre as 
duas meias-células não foi estabelecido. 

Entretanto, podemos deixar as meias-células em repouso durante um tempo suficiente 
para que o equilíbrio químico dentro de cada meia-célula seja atingido. Por exemplo, na 
meia-célula da direita na Figura 13-9, a reação 


AgCI(s) = Ag'(ag) + СІ (ag) 


está em equilíbrio. Ela não é parte da reação global da célula eletroquímica. Ela é sim- 
plesmente uma reação química que ocorre quando o AgCl(s) está em contato com uma 
solução aquosa. Na meia-célula da esquerda, a reação 


40,508 V. 


H 
(1,00 bar) 


Р) | Ha(1,00 bar) | CH,CO.H(0,050 M), CH,CO;Na(0,005 0 M) || CF(0,10 M) | АС) | Agís) 
АМАН Um tampão! 
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O potencial mais negativo para a redução 
da Ni(glicina), (-0,564 V) do que para a 
redução do NE (-0,236 V) nos diz que é mais 
dificil reduzir Ni(glicina), do que reduzir Ni”, 
Portanto, o fon Ni? é estabilizado (quanto à 
redução) pela sua complexação com glicina. 


Uma reação química que pode ocorrer 
dentro de uma meia-célula alcançará o 
equilíbrio e admite-se que permaneça em 
equilíbrio. Entretanto, esta reação não é a 
reação líquida da célula eletroquímica. 


FIGURA 13-9 Esta célula galvánica pode ser 
usada para medir o pH da meia-célula da 
esquerda. 
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As melas-reacbes, a serem escritas, têm 
que conter espécies que aparecem em dois 
estados de oxidação diferentes na célula 
eletroquímica. 
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CH.CO,H = CH,CO; + H* 


também tende ao equilíbrio. Nenhuma dessas duas reações é parte da reação redox líquida 
da célula eletroquímica. 
A reação da meia-célula da direita da Figura 13-9 é 


AgCl(s) + e = Ag(s) + Cl (ag,0,10M) Е; =0,222V 


Mas qual é a reação na meia-célula da esquerda? O único elemento que encontramos em 
dois estados de oxidação é o hidrogênio. Vemos que o H.(g) borbulha dentro de um dos 
compartimentos da célula eletroquímica e também sabemos que todas as soluções aquosas 
contêm Hr. Portanto, o hidrogênio está presente em dois estados de oxidação diferentes, e 
a meia-reação pode ser escrita como 


2H" (aq, ? M) + 2e Hg, 1,00 bar) Е =0 


A reação líquida da célula eletroquímica não está em equilíbrio, pois a diferença de poten- 
cial medida é 0,503 V, e não 0 V. 
A equação de Nernst para a reação líquida da célula eletroquímica é 


Pu, 
E=E. — Е. = (0222 — 0,059 16108[СІ7]) — (o Э мов 2.) 


Quando substituímos os valores de todas grandezas conhecidas, descobrimos que а única 
incógnita é а [Нг]. Portanto, a diferença de potencial medida nos permite determinar a con- 
centração de H' na meia-célula da esquerda: 


0,503 = (0222 — 0,059 161og[0.10]) — (o - м M os im) 


= [H*] = 1,8 x 10 *M 


Em consequência, podemos determinar a constante de equilíbrio da reação ácido-base, 
que tende ao equilíbrio na meia-célula da esquerda: 


[CH.CO; 1H] _ 


K= T 
[CH;CO;H] 


A célula eletroquímica descrita na Figura 13-9 pode ser considerada como uma sonda 
para a medida da concentração desconhecida de Н', na meia-célula da esquerda. Utilizan- 
do-se este tipo de célula, podemos determinar a constante de equilíbrio para a dissociação 
de qualquer ácido ou a hidrólise de qualquer base na meia-célula da esquerda. 


Sugestões Úteis 

Os problemas que encontraremos neste capítulo incluem alguns quebra-cabeças, que fo- 
ram idealizados para abranger os conhecimentos de eletroquímica, equilíbrio químico, so- 
lubilidade, formação de complexos e química ácido-base. Eles requerem que você determi- 
ne a constante de equilíbrio para uma reação que ocorre em apenas uma das meias-células. 
A reação de interesse não é a reação líquida da célula eletroquímica e nem é uma reação 
redox. Apresentamos agora uma abordagem adequada: 


Etapa 1 Escrevemos as duas meias-reações e seus potenciais-padrão. Se escolhermos uma 
meia-reação para a qual não podemos determinar E”, devemos procurar outra 
forma para escrevermos esta reação. 

Etapa 2 Escrevemos uma equação de Nernst para a reação líquida, substituindo todas as 
grandezas conhecidas. Se tudo estiver correto, teremos apenas uma incógnita na 
equação. 


Etapa 3 Determinamos a concentração desconhecida e utilizamos esse valor para fazer os 
cálculos do equilíbrio químico originalmente proposto. 


Analisando uma Célula Eletroquímica Muito Complexa 


A célula eletroquímica, na Figura 13-10, mede a constante de formação (K) do 
Hg(EDTA)". A solução no compartimento à direita contém 0,500 mmol de Hg* e 2,00 
mmol de EDTA em um volume de 0,100 L, tamponado em pH 6,00. Se a diferença de 
potencial elétrico medida é +0,342 V, determine o valor de К, para o Hg(EDTA)”.. 
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Solução 


Etapa 1 A meia-célula da esquerda é o eletrodo-padrão de hidrogênio, para o qual te- 
mos Е = 0. Na meia-célula da direita, o mercúrio é o elemento que tem dois 
estados de oxidação. Podemos então escrever a meia-reação 


Hg” *2e = НЕ) El =0852V 
y _ 005916 1 
E, = 0,852 2 (с) 
ETT 
— &— 


a partir de. 


Solução 

50,0 mL de НСІ, 0,010 0 M 

40,0 mL de EDTA 0,050 0 M 

10,0 mL de tampão, pH 6,00 
Ponte salina \ 


FIGURA 13-10 Uma célula galvánica, que 
3 pode ser utilizada para medir a constante de 
ЕН, | HO(EDTA) (ag, 0,005 00 M), EDTA(aq, 0,015 0 M) | Ho) formação do HO(EDTA)"-. 


Na meia-célula da direita, a reação entre o Hg” e o EDTA é 
Ko 
Hg" + Y* == Hey” 


Como esperamos que К, seja muito grande, supomos que praticamente todo 
Hg” reagiu para formar HgY^. Logo, a concentração de HgY* é de 0,500 
mmol/100 mL = 0,005 00 M. O EDTA restante, que não reagiu, tem uma con- 
centração total de (2,00 — 0,50) mmol/100 mL = 0,015 0 M. Portanto, o compar- 
timento da direita contém Hg Y”- 0,005 00 M, EDTA 0,015 0 M e uma concen- 


tração pequena e desconhecida de Hg”. 
А constante de formação para o HgY^ pode ser escrita como 
Ee (Hey?) — (Hgy?] Lembre-se de que [Ү*] = ©. [EDTA]. 
Aqua a MN 


(на? КҮ?) [Hg Jay [EDTA] 


onde [EDTA] é а concentração formal de EDTA não ligado ао metal. Nessa 
célula eletroquímica, [EDTA] = 0,015 0 M. A fração de EDTA na forma de 
Ү* é a, (Seção 11-2). Como sabemos que [HgY*] = 0,005 00 M, tudo o que 
precisamos é determinar o valor de [Hg] para podermos calcular K 


Etapa 2 A equação de Nernst para a reação global da célula eletroquímica é 


= — _ 9059 16, - 
E=0342=E, -E = 082-7 e] (0) 
onde a única concentração desconhecida é [Hg*]. 


Etapa 3 Podemos agora resolver a equação de Nernst determinando o valor de [Hg*] = 
5,x 10™ M. Com esse valor de [Hg] podemos calcular a constante de forma- 


ção para o HgY^: 
= HY’ Е (0,005 00) O valor de 0,4 é extraído da Tabela 11-1. 
[Hg ]ay:-[EDTA] (5, X 107 '"X1,8 х 10 50,015 0) 
=3 x 10% 
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O potencial formal em pH = 7 é representado 
por E”. 


A mistura de EDTA mais Hg(EDTA)" no catodo serve como um “tampão” de íons 
mercárico, que fixa a concentração de Hg” no meio. Esta concentração, por sua vez, 
estabelece a diferença de potencial elétrico da célula eletroquímica. 


Teste a Você Mesmo Determine K, se a diferença de potencial elétrico da célula eletro- 
química tivesse sido 0,300 V. (Resposta: 8 x 107) 


Os Bioquímicos Utilizam E” 


Na respiração, as moléculas dos alimentos são oxidadas pelo O, para gerarem energia ou 
para produzirem metabólitos, que funcionam como intermediários químicos. Os poten- 
ciais-padrão de redução que temos utilizado até agora se aplicam a sistemas onde todas as 
atividades dos reagentes e produtos são unitárias. Se о H' está presente em uma reação, o 
valor de E? é valido quando o pH = 0 (,, = 1). Sempre que a espécie H* aparece em uma 
reação redox, ou sempre quando os reagentes ou produtos são ácidos ou bases, os potenciais 
de redução dependem do valor do pH. 

Como o pH dentro de uma célula de origem vegetal ou animal está próximo de 7, os 
potenciais de redução válidos em pH O não são apropriados. Por exemplo, em pH 0,0 ácido 
ascórbico (vitamina C) é um agente redutor mais poderoso que o ácido succínico. Entre- 
tanto, em pH 7, temos o contrário. O caráter redutor, importante para uma célula viva, é 
em pH 7 e não em pH 0. 

O porencial-padrào para uma reação redox é definido para uma célula galvánica, onde 
todas as atividades são unitárias. O potencial formal é o potencial de redução que se aplica 
para um determinado conjunto específico de condições (incluindo pH, força iônica e con- 
centração dos agentes complexantes). Os bioquímicos chamam o potencial formal, em pH 
7, de E” (leia-se “E zero linha”). A Tabela 13-2 apresenta os valores de E” para diversos 
pares redox de interesse biológico. 


TABELA 13-2 Potenciais de redução de interesse biológico 


Piruvato + 2H" + 2e = lactato 


РАР + 2H” + 2е7 = FADH, 


NAD' +H' + 2е = NADH 
NADP' -H' + 2е = NADPH 
Cistina +2H' + 2е = 2cisteína 


2H' +2 = Н, 


Deidroascorbato + 2H' + 2e = ascorbato + НО +0,390 
Fumarato + 2H' + 2е = succinato +0,433 
Azul de metileno + 2H' + 2е = produto de redução +0,532 


Glioxilato + 2H! + 2e ` = glicolato 
Oxaloacetato + 2H" + 2е = malato 


Riboflavina + 2H' + 2e = riboflavina reduzida = 


(Glutationa-S), + 2H” + 2” = 2 glutationa-SH 
Safranina T + 2e” = leucossafranina T 
(CoHsS)p + 2H* + 267 = 2C¿HsSH 


Acetoncetato + 2H' + 2e = L-f-hidroxibutirato — 
Xantina + 2H" +2e = hipoxantina + HO — 


Gliconato + 2H” + 2e “= glicose + Н.О — 
SO; *2e -2H' = SO} + HO 
2S0j +2e +4H' = 5,02 +2H,0 ә 


О, + 4H' + 4e" = 2H, +1229 +0815 
Fe" +e = Fe +0,771 +0,771 
L+2 =21 +0,535 +0,535 
Citocromo a (Fe**) + e” = citocromo a (Fe?*) +0,290 +0,290 
O(g) + 2H' +20 = HO, +0,695 +0,281 
Citocromo c (Fe**) + e = citocromo c (Ее? *) Е +0,254 


2,6-Diclorofenolindofenol + 2H" + 2е = 
2,6-diclorofenolindofenol reduzido 
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Relação entre E e E” 


Considere a meia-reação 
аА tro =bB+m E 


na qual A é uma espécie oxidada e B é uma espécie reduzida. Tanto A quanto B podem ser 
ácidos ou bases. A equação de Nernst para essa meia-reação é 


005916, [Bl'[H']" 
amis, IBI I 
n tar 
Para determinarmos E”, devemos reescrever a equação de Nernst de modo que o ter- 


mo logarítmico contenha somente as concentrações formais de A e B elevadas às potências 
ae b, respectivamente. 


E-E- 


005916, F5 

Ба osse n - SBIS, ES (13-26) 
o EM NN п FA 
Toda esta parte é chamada 
de E" quando opH=7 


Todos os termos contidos dentro da chave correspondem a E” e são determinados em pH = 7. 
Para convertermos [A] ou [B] em Е, ou F, utilizamos as equações de composição fra- 

cionária (Seção 9-5), que relacionam a concentração formal (ou seja, total) de todas as for- 

mas de um ácido, ou de uma base, com a sua concentração em uma determinada forma: 


H']F 
Sistema monoprótico: [HA] = amaF = P S Tl 
KF 
А) = асве LA. 
Атаке ре (1328) 
[н'рЕ 
Sistema diprótico: [HA] = au F 
tema diprótico. [НА] = ан,л TETÊ IH + KK (13-29) 
KIHE 
HA] = ана Fe SEE _ asm 
a 290 
(jm are LL HP — 


їн*Р + (HT JK, + КК, 


onde Е é a concentração formal de HA ou de H,A, K, é a constante de dissociação do 
ácido HA, e К, e K, são as constantes de dissociação para o ácido Н,А. 

Uma maneira de medir E” é fazer uma meia-célula em que as concentrações formais 
das espécies oxidada e reduzida sejam iguais e o pH é ajustado para 7. Assim, o termo lo- 
garítmico na Equação 13-26 é zero e o potencial medido (contra o E.PH.) é E”. 


Cálculo do Potencial Formal 

Determine E” para a reação 

он 

б, HO, o о 
О + 29+ + 2е- = no) uo Е? = 0,390 V (13-32) 
o HO oH 
HO 
HO OH -— 

Ácido Ácido ascórbico 

dcidroascórbic (vitamina C) 
(oxidado) 


(reduzido) 
PK,=410 pK,-1179 


Solução Representando o ácido deidroascórbico'* como D e o ácido ascórbico como 
H,A, podemos reescrever a redução como 


Fundamentos de Eletroquímica 


Se tivéssemos incluido os coeficientes de 
atividade eles também apareceram na 


expressão de E”. 


Para um ácido monoprótico: 
F = [HA] + [А7] 


Para um ácido diprótico: 
Р = [H;A] + [HAT] + [A] 
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FIGURA 13-11 Potencial formal de redução 
do ácido ascórbico, mostrando sua depen- 
dência em relação ao valor do pH. (a) Gráfico 
da função que representa o potencial formal, 
de acordo com a Equação 13-34. (b) Potencial 
de redução experimental da meia-onda po- 
larográfica do ácido ascórbico em um meio 
com força iônica = 02 M. O potencial de 
meia-onda, discutido no Capítulo 16, é quase 
о mesmo que o potencial formal. Em pH alto 
(> 12), о potencial de meia-onda não tende 
para um coeficiente angular O, como prevé 
a Equação 13-34, Nestas condições ocorre 
uma reação de hidrólise do ácido ascórbico e 
о comportamento químico é mais complexo 
que o da Reação 13-32. [.). Ruiz, A. Aldaz e M. 
Dominguez, Сап. Chem. 1977, 55, 2798; ibid. 
1978, 56 1533) 


оо 


log(lfoma oxidadalfforma reduzida) 


b 


04 з  -02 D 
EN vs. EPH) 


FIGURA 13-12 Medida espectroscópica do 
log([Fe(lll)Trf, VIFe(IDTrf, ]) contra potencial 
elétrico em pH 5,8. [De 5 Dhungana, C. H. 
Taboy, O. Zak M. Larvie, A. L Crumbliss e P. 
Авеп, "Redox Properties of Human Transferrin 
Bound to ts Receptor” Biochernisty 2004, 43, 
205] 


D+2H" + 2е7 = Н,А + HO 


para а qual а equação de Nernst é 


к-к - 999166, 


[HA] 
er] 13-33) 
DIH P (13-33) 
D não é um ácido ou uma base, logo a sua concentração formal é igual à sua concentra- 
ção molar: F, = [D]. Para o ácido diprótico HA, usamos а Equação 13-29 para expressar 
[HA] em termos de F, 


"ы? 
IH Y Ema 


EAT nig + IK, + KK, 


Substituindo esses valores na Equação 13-33 temos 


Іна 
pop 95916, (нг [H^)K, + ка) 
2 Fo[H* 
que pode ser reescrita como 
F; 
E=F- 0,059 16 log —; д _ 0,059 16 log HA (13-34) 
2 HHK, +K K 2 Fo 
Potencial formal (= E*' se pH = 7) 
= *0062 V. 


Substituindo os valores de E, K, е K, na Equação 13-34 e considerando [H'] = 10%, 
encontramos E” = 40,062 V. 


Teste a Você Mesmo Calcule E” para a reação O, + 4H' + 4e = 29,0, (Resposta: 
0815 У) 


A curva a na Figura 13-11 mostra como o potencial formal, calculado para a Reação 
1332, depende do pH. O potencial diminui com o aumento do pH, até pH = рК. Acima 
de рК„ А? é a forma predominante do ácido ascórbico, e não há prótons envolvidos na 
reação redox líquida. Portanto, o potencial torna-se independente do valor de pH. 

Um exemplo biológico de E” é a redução do Ее(Ш) na proteína transferrina. Esta 
proteína possui dois sítios de ligação para Ее(Ш), um em cada metade da molécula re- 
presentadas por C e N, em referência aos grupos terminais carboxil e amino da cadeia 
peptídica. A transferrina transporta Ее(Ш) através do sangue para as células que necessi- 
tam de ferro. As membranas dessas células possuem um receptor que se liga ao complexo 
Fe(IID-transferrina e o leva a um compartimento chamado endossoma, no qual ocorre 
bombeamento de H para reduzir o pH até aproximadamente 5,8. O ferro é liberado da 
transferrina no endossoma e continua no interior da célula como Ее(П) preso a uma pro- 
teína intracelular transportadora de metais. O ciclo completo de absorção do complexo 
ferro-transferrina, liberação do metal e transferência de volta da transferrina para a cor- 
rente sanguínea dura de 1 a 2 minutos. O tempo necessário para a dissociação do Fe(III) 
da transferrina em pH 5,8 é de aproximadamente 6 minutos, que é excessivamente longo, 
comparado com a liberação que ocorre no endossoma. O potencial de redução do com- 
plexo Fe(III)-transferrina em pH 5,8 é E” = -0,52 V, que é muito baixo para ser alcançado 
por redutores fisiológicos. 

O mistério de como o Ее(Ш) é liberado da transferrina no endossoma foi solucionado 
pela medição do E” do complexo receptor-Fe(III)-transferrina em pH 5,8. Para simplificar 
a química envolvida, a transferrina foi clivada e somente a metade C-terminal da proteí- 
na (designada Ти.) foi utilizada. A Figura 13-12 mostra as medidas de log/[Fe(LII)Trf,)/ 
Irem, Ј para a proteína livre e para o complexo receptor-proteína. Na Equação 13-26, 

E" quando o termo logarítmico é zero (isto é, quando [Fe(III)Trf,] = [Fe(II)Trf, ]). А 
Figura 13-12 mostra que E” para o Fe(III)Trf, é cerca de -0,50 V, mas para o complexo 
receptor.Fe(1II)Trf, é igual a -029 V. Os agentes redutores NADH e NADPH na Tabela 
132 são fortes o suficiente para reduzir o Fe(1II)Trf, ligado ao seu receptor em pH 5,8, 
mas não são fortes o suficiente para reduzir o complexo Fe(III)-transferrina livre. 


CAPÍTULO 13 


Termos Importantes 


agente oxidante diagrama de Latimer 

agente redutor E” 

ampêre eletrodo 

anodo eletrodo-padrão de hidrogênio 
catodo eletroquímica 

célula galvânica equação de Nernst 

constante de Faraday joule 

corrente lei de Ohm 

coulomb meia-reação 


O trabalho realizado quando uma carga de q coulombs se deslo- 
ca através de uma diferença de potencial de E volts é dado por 
trabalho = Е. q. O trabalho máximo que pode ser realizado so- 
bre as vizinhanças por uma reação química espontânea está re- 
lacionado à variação de energia livre da reação: trabalho = -AG. 
Se a reação química produz uma diferença de potencial elétrico 
E, a relação entre a energia livre e a diferença de potencial é 
АС = -nFE. A lei de Ohm (I = E/R) descreve, em um circuito 
elétrico, a relação entre corrente, potencial elétrico e resistência. 
Ela pode ser combinada com as definições de trabalho e potên- 
cia (Р = trabalho/segundo), resultando em P = E - I = FR. 

Uma célula galvânica utiliza uma reação redox espontá- 
nea para gerar eletricidade. O eletrodo onde ocorre oxidação 
é o anodo e o eletrodo onde ocorre redução é o catodo. As 
duas meias-células são geralmente separadas por uma pon- 
te salina que permite a migração dos fons de um lado para 
o outro mantendo a neutralidade de cargas, mas evitando 
também a mistura dos reagentes de cada uma das meias- 
células. O potencial-padráo de redução de uma meia-reação 
é medido em relação à meia-reação do eletrodo-padrão de 
hidrogênio. O termo “padrão” significa que as atividades dos 
reagentes e produtos são unitárias. Se diversas meias-reações 
são adicionadas, resultando em uma outra meia-reação, o po- 
tencial-padrão da meia-reação resultante pode ser determi- 
nado escrevendo-se a energia livre da meia-reação resultante 
como a soma das energias livres das meias-reações que foram 
adicionadas. 


potenciómetro 
quociente reacional 
reação redox 

ponte salina redução 

potência redutor 

potencial elétrico resistência 

potencial formal volt 

potencial-padrão de watt 

redução 


O potencial elétrico, associado a uma reação global é a dife- 
renga entre os potenciais das duas meias-reações: E = E, - E, 
onde E, é o potencial da meia-célula conectada ao terminal po- 
sitivo do potenciómetro e E é o potencial da meia-célula co- 
nectada ao terminal negativo. O potencial de cada meia-reação 
é dado pela equação de Nernst E = E" — (0,059 16/n)log О (a 
25ºC), onde cada meia-reação é escrita como uma redução e Q 
é o quociente reacional. O quociente reacional possui a mesma 
forma de uma constante de equilíbrio, mas é calculado com as 
concentrações existentes no momento de interesse, Os elétrons 
circulam pelo circuito do eletrodo com potencial mais negativo 
para o eletrodo como potencial mais positivo. 

O equilíbrio de sistemas complexos pode ser estudado fazen- 
do-se com que esses sistemas sejam parte de uma célula eletro- 
química. Se medirmos o potencial e soubermos os valores das 
concentrações (atividades) de todos os reagentes e produtos, 
com exceção de uma das concentrações, podemos, através da 
equação de Nernst, calcular o valor da concentração desconhe- 
cida. A célula eletroquímica funciona como uma sonda para a 
espécie cuja concentração é desconhecida. 

Os bioquímicos utilizam o potencial formal de uma meia- 
reação em pH 7 (E”), no lugar do potencial-padrão (Ез) válido 
apenas em pH 0. E” é determinado escrevendo-se a equação 
de Nernst para a meia-reação desejada agrupando-se todos os 
termos, exceto o logaritmo que contém as concentrações for- 
mais dos reagentes e produtos. O cálculo dos valores dos termos 
agrupados, em pH 7, corresponde ao valor de E”. 


Exercícios == 


13-A. No passado, células eletroquímicas de mercúrio, possuin- 
do a reação vista a seguir, foram utilizadas como fonte de ener- 
gia em marcapassos cardíacos: 


Zn(s) + HgO(s) ZnO(s) + He(l) =135V 


Qual a diferenga de potencial da célula? Se a poténcia neces- 
sária para operar o marcapasso é de 0,010 0 W, quantos quilo- 
gramas de HgO (MF 216,59) serão consumidos em 365 dias? 
Quantas libras de HgO isso representa? (1 libra = 453,6 в) 


13-B. Calcule E” e К para cada uma das seguintes reações: 
(а) L(s) + 5Br(ag) + 6H,0 = 210; + 10Вг + 12H” 
(b) Сг?* + Fe(s) = Fe?” + Cr(s) 

(0 Mg(s) + Сів) = Ме?" + 2017 

(d) 5МпО,(з) + 4H* = 3Mn?* + 2MnO; + 29,0 

(e) Ag” + 25,03 = Ag(S¿0)3 

(f) CuKs) = Cu” +1 


Fundamentos de Eletroquímica 


13-C. Calcule a diferença de potencial elétrico de cada uma das 
células eletroquímicas vistas a seguir. Baseado no conceito do 
grama da Figura 13-8, indique o sentido do fluxo dos elé- 
trons. 


(а) Fe(s) | FeBr,(0,010 M) || NaBr(0,050 M) | Br,(1) | Pt(s) 
(b) Cu(s) | Cu(NO,), (0,020 M) || Fe(NO,),(0,050 M) | Fe(s) 
(c) не) | Hg,CL(s) | KC(0,060 M) || KCI(0,040 M) | Cl, 
(.0,50 bar) | Pt(s) 


13-D. A meia-reação da esquerda na célula eletroquímica mos- 
trada a seguir pode ser escrita de duas maneiras diferentes: 


Ар) +е = Ag(s) +T a) 
Ag +e = Ag(s) (2) 
A reação da meia-célula à direita é 
H +e = B o 
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Айз) | Agl(s) | Nal (0,10 M) || HCI (0,10 M) | H.(g. 020 bar) | Pis) 


(a) Utilizando as Reações 2 e 3, calcule Е e escreva a equação 
de Nernst para a célula. 


(b) Utilize o valor de К, do AgI para calcular [Ag'] e determine 
a diferença de potencial elétrico da célula. Baseado no conceito 
do diagrama da Figura 13-8, qual será o sentido do fluxo dos 
elétrons? 

(c) Suponha agora que você queira descrever a célula com as 
Reações 1 e 3. Sabemos que a diferença de potencial elétrico da 
célula (E, e não E?) tem que ser a mesma, independentemen- 
te da descrição que utilizamos. Escreva a equação de Nernst 
para as Reações 1 e 3 e utilize-a para encontrar E? na Reação 1. 
Compare sua resposta com o valor dado no Apêndice H. 


13-Е, Calcule a diferença de potencial da célula eletroquímica 
Cu(s)| Cu?* (0,030 M) ІК“ Ag(CN); (0,010 M), 
HCN(0,10 F), tampão para pH 8,21] Ag(s) 


considerando as seguintes reações: 
АКСМ); +е = Ар(з) -*2CN.  E*- -0310V 
HON = Hº + CN pK, = 921 


Baseado no conceito do diagrama da Figura 13-8, qual o sentido 
do fluxo dos elétrons? 


13-Е (a) Escreva a equação balanceada para a reação PuO; — Pu” 
ecalcule Eº para a reação. 
+0,966 ? +1,006 
Pu9j* —— Pu0; —> Ри" Ри“ 
1,021 
(b) Faça a previsão se uma mistura equimolar de PuO? e PuO; 
é capaz de oxidar H,O a O, em pH = 2,00 e P,, - 020 bar. O O, 
será liberado em pH 7,00? 
13-G. Calcule a diferença de potencial da célula eletroquímica 
vista a seguir, onde KHP é o hidrogenoftalato de potássio, o sal 
monopotássico do ácido ftálico. Baseado no conceito do diagra- 
ma da Figura 13-8, qual o sentido do fluxo dos elétrons? 
Hg(D)|Hg,C1s)|KCI(O,1O M) |KHP(0,050 М)! 
Ho(g, 1,00 bar)| Pt(s) 


13-H. A célula eletroquímica vista a seguir apresenta uma dife- 
renga de potencial de 0,083 V: 


Hg(!)|Hg(NOs)(0,001 0 M), KI(0,500 M) [E PH. 
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A partir desse valor de diferença de potencial elétrico, calcule a 
constante de equilíbrio para a reação 

Hg" +41 = НЕХ 
Em KI 0,5M, praticamente todo o mercúrio presente em solu- 
ção está sob a forma de НЕГ. 


1341. A constante de formação do Cu(EDTA)' é 63 x 10", e 
o valor de E° é «0,339 V para a reação Cu? + 2e- = Cu(s). A 
partir dessa informação, calcule E? para a reação 


Cuy? +2e" = Cu(s) + Y* 


13-J. Com base na reação vista seguir, estabeleça que composto, 
H (s) ou glicose, é o agente redutor mais forte em pH = 0,00. 


сон сно 
Boon нон 
bos abi 2H* + 2e HOCH +0 
ЕСОН HH 
HCOH нон 
CH,OH CH,OH 
Ácido glicônico Glicose 
рК, = 356 (sem prótons ácidos) 


13-K. As células vivas convertem a energia proveniente da luz 
solar, ou da combustão de alimentos, em moléculas de ATP (tri- 
fosfato de adenosina), ricas em energia. Para a síntese de ATP, 
AG = +34,5 kJ/mol. Essa energia está disponível para a célu- 
la quando o ATP é hidrolisado à ADP (difosfato de adenosi- 
na). Nos animais, o ATP é sintetizado quando prótons passam 
através de uma enzima complexa presente na membrana mito- 
condrial.” Dois fatores são importantes para o movimento dos 
prótons, através dessa enzima, para dentro da mitocóndria (veja 
a figura a seguir). (1) A concentração de H* é maior fora da mi- 
tocôndria que dentro dela, pois os prótons são bombeados para 
fora da mitocôndria pelas enzimas envolvidas na oxidação das 
moléculas de alimentos. (2) O interior da mitocôndria é carre- 
gado negativamente em relação ao exterior. 


CAPÍTULO 13 


(a) A síntese de uma molécula de ATP requer que dois prótons 
passem através da enzima de fosforilagáo.A variação de energia 
livre quando uma molécula passa de uma região de alta ativida- 
de para uma região de baixa atividade é dada por 


De quanto deve ser a diferença de pH (a 298 K) se a passagem 
dos dois prótons pela membrana fornece energia suficiente para 
sintetizar uma molécula de ATP? 


(b) Diferenças de pH dessa ordem não foram observadas em 
mitocóndrias. Qual é a diferença de potencial elétrico entre o 
interior e o exterior necessária para o movimento de dois pró- 
tons, de modo a fornecer a energia necessária para a síntese do 
ATP? Ao responder a esta pergunta, despreze qualquer contri- 
buição da diferença de pH. 

(c) Supõe-se que a energia para a síntese do ATP é fornecida 
pela diferença tanto de pH quanto de potencial elétrico. Se a 
diferença de pH é de 1,00 unidade, qual é o valor da diferença 
de potencial elétrico? 


Problemas mum 


Conceitos Básicos 


13-1. Explique a diferença entre carga elétrica (q, coulombs), 
corrente elétrica (1, ampêres) e potencial elétrico (E, Volts). 
1322, (a) Quantos elétrons existem em um coulomb? 

(b) Quantos coulombs existem em um mol de carga? 


13-3. A taxa basal de consumo de O,, para uma pessoa de 70 kg, 
é de cerca de 16 mol de O, por dia. Esse O, oxida o alimento e é 
reduzido a H,O, fornecendo energia para o organismo: 


О, +4H* + 4е = 2H0 


(a) Essa velocidade de respiração corresponde a que corrente 
(em ampères = C/s)? (A corrente elétrica, nesse caso, é definida 
pelo fluxo de elétrons do alimento para o O,.) 


(b) Compare sua resposta na parte (a) com a corrente consumi- 
da por um refrigerador, utilizando 5,00 x 10º W a 115 V. Lembre- 
se de que potência (em watts) = trabalho/s = E - 1. 


(c) Se os elétrons, ao migrarem da nicotinamida adenina dinu- 
cleotídeo (NADH) para o O, experimentam uma queda de po- 
tencial de 1,1 V, qual é a potência de saída (em watts) produzida 
pelo ser humano? 


13-4. Uma bateria de 6,00 V é conectada a um resistor de 2,00 КО. 


(a) Quantos elétrons por segundo circulam através do cir- 
cuito? 


(b) Quantos joules de calor são produzidos por cada elétron? 


(e) Se o circuito opera por 30,0 min, qual o número de mols de 
elétrons que terão circulado através do resistor? 


(d) Que potencial elétrico a bateria precisaria ter para a potên- 
cia produzida ser de 1,00 х 10* W? 


13-5. Para a seguinte reação redox 
l + 28,07 = 21 + 5,02 
Tiossulfato Tetrationato 


(a) Identifique o agente oxidante no lado esquerdo da reação e 
escreva a meia-reação de oxidação correspondente, balanceada. 
(b) Identifique o agente redutor do lado esquerdo da reação e 
escreva a meia-reação de redução balanceada. 


(с) Quantos coulombs de carga passam do agente redutor para 
o oxidante quando 1,00 g de tiossulfato reage? 
(d) Se a velocidade da reação é de 1,00 g de tiossulfato con- 
sumido por minuto, que corrente (em ampêres) flui do agente 
redutor para o oxidante? 
13-6. Os motores de propulsão dos ônibus espaciais obtêm sua 
potência a partir de reagentes sólidos: 
МН; CIO; (s) + 10AKs) == 3N2(g) + 9H;O(g) 

me + SALOs(s) + 6HCI(g) 
(a) Determine os números de oxidação dos elementos N, Cl e 
Al nos reagentes e nos produtos. Que reagentes se comportam 
como agentes redutores e quais atuam como oxidantes? 
(b) O calor de reação é -9 334 kJ para cada 10 mol de Al con- 


sumido. Represente esse valor como o calor liberado por grama 
do total de reagentes. 


Células Galvânicas 


13.7. Explique como uma célula galvánica utiliza uma reação 
química espontânea para gerar eletricidade. 

13. Descreva cada célula eletroquímica na figura a seguir, 
usando a notação de barras e escreva duas reações de redução 
para cada célula da figura. 


PbSO.(s) Рь504) Рь048) 


13-9. Faça um esquema da célula eletroquímica a seguir e escre- 
va as meias-reações de redução para cada eletrodo. 


Pis) IFe* (аф, Fe?" (ag) || Сг; (ag), Ст?“ (ag), HA(ag) | Pu) 
13-10, Considere a seguinte bateria recarregável: 
Zn(s) | ZnCla(ag) |С1 (ag) | Сй) | C) 


(a) Escreva as meias-reações de redução para cada eletrodo. A 
partir de qual eletrodo os elétrons circularão para o circuito se 
os potenciais dos eletrodos não forem muito diferentes dos seus 
respectivos valores de E"? 


(b) Se a bateria fornece uma corrente constante de 1,00 x 10° A 
por 1,00 h, quantos quilogramas de Cl, serão consumidos? 


13-11. Bateria de fon lítio. 


(a) Fórmulas ideais para os eletrodos da bateria de fon lítio des- 
critas na abertura deste capítulo são C,Li (MF 79,01) e LiCoO, 
(MF 97,87). Quando a bateria está em funcionamento C,Li é 
consumido e LiCoO, é formado. Escreva uma meia-reação para 
cada eletrodo, admitindo que x = 1 na reação C,Li + Li, ,CoO, 
= C,Li, , + LiCoO, (Na verdade, x 1 nas células reais) Qual 
é o anodo e qual é o catodo? 


(b) A capacidade de carga de um eletrodo em uma bateria é 
expressa em mA - h/g, que é o número de miliamperes liberados 
por 1 g de material por 1 hora. Quantos coulombs correspon- 
demalmA-h? 


(c) Mostre que a capacidade teórica da bateria é 274 mA - h/g 
de LiCoO,. 

(d) Uma bateria de fon lítio pode liberar 140 mA - h/g de 
LiCoO,. Que fração de Li na fórmula LiCoO, está disponível? 


(e) A energia armazenada por uma bateria por unidade de mas- 
sa do material do eletrodo é expressa como W - h/g, Uma bate- 
ria fon lítio libera 140 mA - h/g de LiCoO, em 3,7 V. Expresse o 
armazenamento de energia como W - h/g de LiCoO,. 


Potenciais-Padrão 


13-12, Qual será o agente 
padrão (isto é, todas as 
H,SO, ou MnO,? 


13-13. (a) Em presença do fon cianeto, o E” do Fe(II) diminui: 


dante mais forte nas condi 
idades = 1): HNO,, Se, ПОР, CL, 


FU ee = Fe” E =07MV 
Férrico Feroso 
Fe(CN)}} + e~ = F(CNÜ E = 0,356 V 
Ferrcianeto Ferrocianeto 


Qual fon, Ее(Ш) ou Fe(II), é mais estabilizado pela complexa- 
ção com CN? 


(b) Utilizando dados do Apêndice H, responda a mesma pergun- 
ta anterior se o ligante for a fenantrolina, em vez de cianeto. 


Equação de Nernst 


13-14. Qual é a diferença entre E e E? para uma reação redox? 
Qual deles se torna O quando a célula eletroquímica atinge o 
equilíbrio? 
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13-15, (a) Use a equação de Nernst para escrever a reação quí- 
mica espontânea que ocorre na célula eletroquímica da De- 
monstração 13-1. 

(b) Se você utilizar seus dedos como uma ponte salina na De- 
monstração 13-1, seu corpo absorverá Си? ou Zn? 

13-16. Escreva a equação de Nernst para a meia-reação vista a se- 
guir e determine E quando o pH é igual a 3,00 e P,,y, = 1,0 mbar. 


As(s) + ЗН” + Зе = AsHx(g) Е° = —0,238 V 
Anima 


13-17. (a) Escreva a seguinte célula eletroquímica usando a no- 
tação de barras: 


ва) ANO (ag 0,010 M) 


(b) Calcule o potencial de cada meia-célula e o potencial da 
célula eletroquímica, E. Em qual sentido os elétrons circularão 
pelo circuito? Escreva a reação espontánea global da célula ele- 
troquímica. 

(c) A meia-célula da esquerda foi carregada com 14,3 mL de 
Вг.(/) (massa específica = 3,12 g/mL). O eletrodo de alumínio 
contém 12,0 g de Al. Qual elemento, Br, ou Al, é o reagente 
limitante? (Ou seja, qual o primeiro reagente será totalmente 
consumido?) 


(d) Se a célula eletroquímica de algum modo opera em condi- 
ções sob as quais produz uma diferença de potencial elétrico 
constante de 1,50 V, quanto trabalho elétrico terá sido realizado 
quando 0,231 mL de Br (/) forem consumidos? 

(e) Se o potenciômetro é trocado por um resistor de 1,20 kQ, 
e se o calor dissipado pelo resistor é 1,00 x 10* J/s, com que 
velocidade (gramas por segundo) o Al(s) se dissolve? (Nesta 
questão a diferença de potencial elétrico da célula eletroquími- 
ca nào é 1,50 V.) 


13-18. Uma bateria recarregável, de níquel-hidreto metálico, 
para computadores pessoais portáteis, tem seu funcionamento 
baseado nas seguintes reações: 

Catodo: 


NiOOH(s) + НО + e | 


descarga i 
МОН) (з) + OH 
Anodo: 
MH(s) + OH 


М(5) + HO + e 
O material usado no anodo, MH, é um hidreto metálico cujo 


metal pode ser um elemento de transição ou uma liga metálica 
contendo terras raras. Explique porque a diferença de potencial 


CAPÍTULO 13 


elétrico nessa célula eletroquímica permanece praticamente 
constante durante todo o seu ciclo de descarga. 


13-19. Suponha que as concentrações de NaF e de KCI sejam 
cada uma de 0,10 M na célula eletroquímica 


РЫ(з)|РЬР.(з)|Е (ag) [CI (ag)| АСИ) |Ag(s) 


(a) Utilizando as meias-reações 2AgC1(s) + 2e- = 2Ag(s) +2CI 
e PbF s) + 2e = Pb(s) + 2F- calcule a diferença de potencial 
elétrico da célula eletroquímica. 


(b) Baseado no conceito do diagrama da Figura 13-8, qual é a 
direção do fluxo de elétrons? 


(c) Calcule novamente o potencial elétrico da célula eletroquí- 
mica utilizando as reações 2Ар' + 2e = 2Ag(s) e Pb” + 2e = 
Pb(s). Para essa parte do problema você necessitará conhecer os 
produtos de solubilidade do PbF, e do AgCI. 


13-20. A seguinte célula eletroquímica foi construída para me- 
dir o potencial-padráo de redução do par Ag: | Ag. 


Рз) |HCK(0,010 00 M), H.(g) || AZNO,(0,010 00 M) |Ag(s) 


A temperatura era de 25°С (a condição-padrão) e a pressão 
mosférica era de 751,0 Torr. Como a pressão de vapor da água é de 
23,8 Torr a 25°C, Р, na célula eletroquímica era de 751,0 — 23,8 = 
727,2 Torr. A equação de Nernst para a célula eletroquímica, in- 
cluindo os coeficientes de atividade, é obtida da seguinte maneira. 


Eletrodo dadireita: Ар ^e = Ag(s ES = Envia 
Eletrodo da esquerda: Н? + e” = E E =0v 
Е, = Ел 0059 16108(- ) 
reta [Ag Trag 
һе 
Е = 0 — 0,059 Ls ч ) 
їн Ty 
CH ya ) 
E-E, E. =E%gilas— 0059 161 
Ag lag log! PILAR as 


Sabendo que a diferenga de potencial elétrico medida na célula 
eletroquímica foi de «0,7983 V e utilizando os coeficientes de 
atividades da Tabela 8-1, calcule E?..... Certifique-se de que о 
valor de P,, está expresso, no quociente reacional, em bar. 


13-21. Escreva uma equação química balanceada (em solução áci- 


da) para a reação representada pelo ponto de interrogação na seta 
inferior do diagrama visto a seguir.” Calcule E° para a reação. 


1,441 
1,491 1,584 1,098 
BrO; —> HOBr —— Br(aq) — Br” 
? 


13-22. Qual deve ser a relação entre E? e E? se a espécie X* 
se desproporciona espontaneamente, nas condições-padrão, 
Х* e X(s)? Escreva uma equação balanceada para o despro- 
porcionamento. 
E 
х >X' > хб) 


13-23. Incluindo as atividades, calcule a diferença de poten- 
cial elétrico da célula eletroquímica Ni(s) | NiSO,(0,002 0 M) || 
CuC (0,003 0 M) | Cu(s). Admita que os sais estejam completa- 
mente dissociados (ou seja, a formação de pares iónicos pode 
ser desprezada). Baseado no conceito do diagrama da Figura 
133, indique o sentido do fluxo dos elétrons. 


Fundamentos de Eletroquímica 


Relação entre E” e a Constante de Equilíbrio 

13-24. A variação de energia livre para a reação CO + 10, = 
CO,, é AG* = -257 kJ por mol de CO, a 298 K. Determine Éº e 
a constante de equilíbrio para a reação. 

1325. Calcule E”, AG? е К para cada uma das seguintes reações. 


(a) 4Co^* + 2H,0 = 4Co?* + O(g) + 4H* 
(b) Ag(S,05) + Ре(СМ) = Ag(s) + 28,07 + Fe(CNJ 


13-26. Uma solução contém 0,100 M de Сеч; 1,00 x 10+ М 
де Се“; 1,00 x 10* M de Mn^; 0,100 M de MnO; e 1,00 M de 
нао, 


(a) Escreva uma reação global, balanceada, que pode ocorrer 
entre as espécies nessa solução. 


(b) Calcule AG” e К para essa reação. 
(c) Calcule E para as condições descritas. 
(d) Calcule AG para as condições descritas. 


(e) Em que valor de pH as concentrações de Ce*, Ce", Mn? e 
MnO; estarão em equilíbrio, a 298 К? 


13-27. Para a célula eletroquímica Pt(s) | УО (0,116 M), V^ 
(0,116 M), H (1,57 M) || Sn” (0,031 8 M), Sn“ (0,031 8 M) |Р»), 
E (e não E") = -0289 V. Escreva a reação global da célula ele- 
troquímica e calcule a sua constante de equilíbrio. Não use os 
valores de Eº do Apéndice H para responder a esta questão. 


13-28. Calcule o potencial-padrão para a meia-reação 
Pa(OH),(s) + 2e: = Р(х) + 20H sabendo que o К, para o 
Pd(OH), é 3 x 10% e que Eº = 0,915 V para a reação Pd” + 
2e =Pd(s). 


13-29, A partir dos potenciais-padrão de redução do Br (ag) e 
Br,(/) no Apéndice Н, calcule a solubilidade do Br, em água а 
25°С. Expresse a sua resposta em g/L. 

13-30. Dadas as informações vistas a seguir, calcule o potencial- 
padrão para a reação FeY + e = FeY? onde Y é EDTA. 


RY te = Бе" + ү? E = 0730 V 
Fey”: K=21 x 104 
FeY : Ke=13 x 105 


13-31. Para variações moderadas de temperatura em torno de 
25°C, a variação de E”, para uma meia-reação, pode ser escrita 
como 


“(Ту = E° + (4° 
Em - (Ear 


onde E*(T) é o potencial-padráo de redução na temperatura 
TCC) e ATé(T-25). Para a reação АР" + 3e ++ Al(s) ЕТ = 
0,533 mV/K, para valores próximos a 25ºC. Determine Eº para 
esta meia-reação а 50°С. 


1332. Este problema é ligeiramente mais complicado. Calcule 
Е°,АС° e К рага a reação 


зош «2r + Ho—( уон = 


Hidroquinona. 


2Cul(s) + 0-( o +2H* 


Quinona 
sas | 


que é a soma de trés meias-reagdes apresentadas no Apêndice 
H. Utilize AG? (= -nFE"), de cada uma das meias-reações, para 
calcular AG? da reação global. Observe que se você inverter o 
sentido de uma reação inverterá o sinal de AG. 


13-33. Termodinâmica de uma reação em estado sólido. A se- 
guinte célula eletroquímica é reversível a 1 000 K em uma at- 
mosfera com fluxo de O ():* 


л829у 


Mistura intima berra 
de MgF ls) e Сағ ds) 3 
ion E MgALO,(s) 
0; 
Eletrodo do OlonF-sediunde 
platina na ота pelo CaF.(s) 
deumamde а1000К 


Манеа МЕР) + 104g) + 2e- = МЕО) +2F 


Меш-сёШа Мар) + АО) + 108) +20" = 
MgALO,(s) + 2Е7 


(a) Escreva a equação de Nernst para cada meia-célula. Escreva 
a reação global e a equação de Nernst correspondente. A ativi- 
dade do O,(g) é a mesma em ambos os lados e a atividade dos 
íons F- também é a mesma em ambos os lados, governada pelos 
íons F difundindo-se pelo CaF.(s). Mostre que a diferença de 
potencial observada é E? para a reação global. 


(b) A partir da relação AG” = -nFE*, calcule AG? para a reação 
global. Lembre-se de que 1 V = 1 J/C. 


(c) A diferença de potencial da célula eletroquímica na faixa de 
temperatura de T = 900 até 1 250 К é dada pela expressão E(V) = 
0,1223 + 3,06x 107 T. Supondo que AH? e А$° permaneçam cons- 
tantes, calcule seus valores usando a relação АС? = АН? - TAS". 


Utilizando Células Eletroquímicas como 
Sondas Químicas 


13-34, Utilizando a célula eletroquímica da Figura 13-10 como 
exemplo, explique o que queremos dizer quando afirmamos que 
existe um equilíbrio dentro de cada meia-célula, mas não neces- 
sariamente entre as duas meias-células. 


13-35. A célula eletroquímica Pt(s) | H.(g, 1,00 bar) |H (ag, pH = 
3,60) || Cl (aq, x M) | AgCI(s) | Ag(s) pode ser usada como uma 
sonda para determinarmos a concentração de СІ no comparti- 
mento da direita. 


(a) Escreva as reações para cada meia-célula, a reação líquida 
balanceada e a equação de Nernst para a reação líquida da cé- 
lula eletroquímica. 

(b) Sabendo que a diferença de potencial medida na célula eletro- 
química é de 0,485 V, determine [CI ] no compartimento da direita. 
13-36. O eletrodo de quinidrona foi apresentado, em 1921, como 
uma opção para se medir o pH" 


Pt(s)|razáo 1:1 entre o número de mols de quinona(ag) e de hidroquinona 
pH desconhecido || CI: (ag, 0.50 M)| Hg;Cl;) |Hg(D)| Pis) 


A solução, cujo pH queremos determinar, é colocada na meia- 
célula da esquerda, que também contém uma mistura com razão 
molar de 1:1 entre quinona e hidroquinona. A reação da meia- 
célula é 


o )-0« 2H* + 2€ = H0—( Son 
Quinona  Hidroquinona. 

(a) Escreva as reações e as equações de Nernst para cada umas 
das meias-células. 

(b) Ignorando as atividades, reescreva a equação de Nernst para 
a reação líquida na forma E(célula) = A + (B - pH), onde A e 
B são constantes. Determine os valores numéricos de A e B, a 
25°С. 


(c) Se o pH for igual a 4,50, em que sentido os elétrons circulam 
através do potenciômetro? 

13-37. O potencial da célula eletroquímica a seguir é de 0,490 V. 
Determine К, para a base orgánica RNH.. 


Pt(s)|H(1,00 bar)| 
RNH;(ag, 0,10 M), RNH; СІ (aq, 0,050 M) | E.P.H. 


13-38. A diferença de potencial elétrico da célula eletroquímica 
vista na figura a seguir é de -0,246 V. A meia-célula da direita 
contém o fon metálico M*, cujo potencial-padrão de redução é 
-0266 V. 


MU + 2е7 = M(s) E? = 0,266 V 


Calcule K, para o complexo metal-EDTA. 
y 


T1 


ңө. 0,50 bar) 


28,0 mL de ácido piotostórico 0,010 0 M 
720 mL de KOH 0,0100 M 


280 mL де Ma+ 0010 0M 
720 пі de EDTA 0,010 0M 


tamponado em pH 8,00 


13-39. A célula eletroquímica, vista a seguir, foi construída para 
determinar a diferença no К, entre duas formas naturais de 
CaCO (s), a calcita e a aragonita.” 


Pb(s) |PbCO,(s) |CaCO:(s, calcita) |tampão(pH 7,00)|| 
tampáo(pH 7,00)|CaCO:(s, aragonita) | PbCO.(s) |Pb(s) 


Cada compartimento da célula eletroquímica contém uma mis- 
tura de POCO, sólido (К, = 7.4 x 10) e calcita ou aragonita, 
que possuem ambas К, = 5 x 10”. Cada solução foi tamponada 
em pH 7,00 com um tampão inerte, e a célula eletroquímica foi 
completamente isolada do CO, atmosférico. O potencial medi- 
do na célula eletroquímica foi de -1,8 mV. Determine a razão 
entre os produtos de solubilidade da calcita e da aragonita. 


CAPÍTULO 13 


13-40. Não ignore os coeficientes de atividade neste problema. Se 
a diferença de potencial elétrico da célula eletroquímica, vista 
a seguir, é 0,512 V, determine o valor de К, para o Cu(lO,).. 
Ignore a formação de pares iónicos. 


Ni(s) NiSO(0,002 5 M) |KIO;(0,10 M)| Cu(1O,)a(s)|Cu(s) 


Os Bioquímicos Usam E” 


13-41, Explique o que é E” e por que ele é preferido em bioquí- 
mica, no lugar de E. 


13-42. Neste problema iremos determinar o valor de E” para a 
reação C,H.(g) + 2H: + 2e- = CH(g). 


(a) Escreva a equação de Nernst para a meia-reação, utilizando 
valores de Eº do Apêndice H. 


(b) Reescreva a equação de Nernst na forma 


2-5 + cometemos - IS, Pon 
e 


(e) Se a grandeza (E° + outros termos) é E”, determine o valor 
de E” para pH = 7,00. 


13-43, Determine E” рага a meia-reação (CN) (8) + 2H" + 2e 
= 2HCN(ag). 
13-44, Calcule E” para a reação 


H;C,O, + 2H" +20 = 2HCO.H 


Е° = 0,204 V 
Ácido oxálico Ácido fórmico 


13-45, Considere que HOx é um ácido monoprótico com K, = 
14 x 10? e H,Red é um ácido diprótico com K, = 3,6 x 10 “e 
K,=8,1x 104 Determine E° para a reação 


HOx +e = H;Red. E” = 0,062 V 


Fundamentos de Eletroquímica 


13-46. A partir da informação dada a seguir, calcule o valor de 
K, para o ácido nitroso, HNO,. 


NO; +3H' + 2e” = HNO; + H; 


Е° = 0,940 V 
E” = 0,433 V 


= HPO} + HO E 


e as constantes de dissociação ácida do Apêndice G, calcule E* 
para a reação 
HPO; + Н? + 2e = HPO} + HO 


0,234 V 


13-48. Este problema requer conhecimentos sobre a lei de Beer, 
descrita no Capítulo 17. A forma oxidada (Ox) de uma flavo- 
proteína, que funciona como um agente redutor unieletrônico, 
apresenta uma absortividade molar (e) de 1,12 x 10* M^ - ст! 
a 457 nm em pH = 7,00. Para a forma reduzida (Red), e = 3,82 x 
10' М' -cm a 457 nm em pH 7,00. 
Ox-e = Red Е°'= -0128V 
O substrato (S) é a molécula que foi reduzida pela proteína. 
Red + $ = Ox +5 

Tanto S quanto S são incolores Uma solução, em pH 7,00, foi 
preparada misturando-se uma quantidade suficiente de proteína 
e substrato (Red +5), de modo que as concentrações iniciais de 
Red e de S sejam ambas de 5,70 x 10º M. A absorbância, a 457 
nm, foi de 0,500 em uma célula de caminho óptico de 1,00 cm. 


(a) Calcule as concentrações de Ox e de Red, a partir dos dados 
de absorbância. 


(b) Calcule as concentrações de S e de S- 
(c) Calcule o valor de E” para a reação S + e = S`. 
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1 V4 Eletrodos e Potenciometria 


LABORATÓRIO DE QUÍMICA EM MARTE 


Sur 


Braço robótico da sonda espacial Phoenix Mars Lander escava o solo em Uma das quatro células do Laboratório de Química Úmida para 
Marte para que seja feita análise química. [Fotografia da NASA cortesiade análise do solo da sonda espacial Phoenix Mars Lander. [Fotografia 
S, Kounaves, Tufts University] da NASA cortesia de S, Kounaves, Tufts University] 


Sam Kounaves e seus alunos da Universidade de Tufts, em Medford/Somerville, Massachusetts, 
nos Estados Unidos, ficaram emocionados em 2008 quando seu Laboratório de Química Ümi- 
da na sonda espacial Phoenix Mars Lander começou a enviar de volta dados sobre amostras 
de solo recolhidas perto do polo norte de Marte. O objetivo era estudar a composição química 
dos sais que podiam ser lixiviados do solo pela agitação com a água. Medidas dos sais dissol- 
vidos foram feitas por 23 sensores eletroquímicos, dos quais 15 eram eletrodos fon-seletivos 
semelhantes àqueles discutidos neste capítulo. Sensores foram incorporados nas paredes de 
quatro “béqueres” de plástico de 40 mL usados para os experimentos de lixiviação. 

A temperatura em Marte é bem inferior a 0°C, de modo que a operação começava 
usando-se a preciosa energia elétrica por até 90 minutos para fundir uma solução aquosa. 
Um volume de 25 mL de uma solução contendo padrões iónicos na concentração de 10 * M 
era adicionado ao béquer, e a resposta do sensor era monitorada por 15 minutos para obter 
um primeiro ponto de calibração para cada sensor. Um cadinho contendo massas conhecidas 
de sais sólidos era então vertido dentro do béquer, e os conteúdos, dissolvidos por agitação. 
Os sensores eram monitorados por 30 minutos para obter um segundo ponto de calibração. 

Antes, o braço robótico escavou o solo e passou-o através de uma peneira que rejeitava 
partículas maiores que 2 mm. Partículas do solo eram recolhidas em um recipiente de 1 mL 
que mais tarde deixava o solo cair na solução de lixiviação no béquer. A cada dia, cientistas 
na Terra escreviam uma série de comandos a serem realizados pelo braço robótico. Ao longo 
do dia seguinte, as fotos transmitidas pela sonda mostravam o que o braço fizera c qual a apa- 
rência do solo. A partir das fotos, os cientistas planejavam os comandos para o próximo dia. 

A resposta do sensor era monitorada por 200 minutos enquanto os sais provenientes 
do solo se dissolviam. A mistura era deixada congelar durante a noite marciana e era 
a seguir descongelada. No dia seguinte, ela era medida para que se observasse que al- 
terações eram induzidas pelo ciclo de congelamento-descongelamento. Então 4 mg de 
ácido 2-nitrobenzoico eram adicionados para ver que alterações seriam induzidas pela 
acidificação fraca por 90 minutos. Finalmente, a solução era titulada por trés adições de 
BaCl, sólido para medir través da precipitação do BaSO,. Mesmo em Marte em 
2008, uma titulação de precipitação tinha o seu lugar. 

A sequência de operações media Ca”, Mg”, K*, NO;, NH;,SO?, CI Br-, I- e pH com 
eletrodos íon-seletivos. Outros eletrodos mediam condutividade, potencial de redução, 
pares redox e metais redutores, incluindo Си“, Cd”, РЬ", Fe™, Fe™ e Hg”. A maior des- 
coberta foi uma inteiramente inesperada alta concentração de CIO, detectada pelo ele- 
trodo de nitrato (Boxe 14-3). Uma segunda surpresa foi que sulfato não foi observado. 


químicos desenvolveram eletrodos que respondem seletivamente a analitos específicos 
presentes em solução ou em fase gasosa. Os eletrodos fon-seletivos de uso comum em 
laboratório são praticamente do tamanho da sua caneta. Mais espantosos ainda são os tran- 
sistores de efeito de campo sensíveis a íons, que, com suas dimensões de apenas centenas de 
micrômetros, podem ser inseridos diretamente em um vaso sanguíneo. O uso de eletrodos para 
medir potenciais elétricos que fornecem informações químicas é chamado de 
No caso mais simples, o analito é uma espécie eletroativa que é parte de uma célula gal- 
vânica, Uma espécie eletroativa pode doar ou receber elétrons de um eletrodo. Podemos 
fazer com que uma amostra a ser analisada seja parte de uma meia-célula, inserindo, den- 
tro da solução, um eletrodo inerte, por exemplo, um fio de Pt, que pode transferir elétrons 
para o analito ou receber elétrons do analito. Como esse eletrodo responde ao analito, ele 
é chamado de eletrodo indicador. Podemos então conectar esta meia-célula a outra meia- 
célula por meio de uma ponte salina. A segunda meia-célula tem uma composição fixa, Eletrodo indicador: responde à atividade 
de modo que o seu potencial é constante. Devido a esse potencial constante, a segunda do analito 
meia-célula é denominada eletrodo de referência. A diferença de potencial elétrico da cé- 
lula eletroquímica em questão é a diferença entre o potencial variável da meia-célula дие Eletrodo de referência: mantém um 
contém o analito e o potencial constante do eletrodo de referência. potencial fixo (a referência) 


Eletrodos de Referência 


Suponha que você deseja saber as quantidades relativas de Ее? e Fe" presentes em uma 
determinada solução. Você pode fazer com que essa solução faça parte de uma célula eletro- 
química, inserindo na solução um fio de Pt e ligando, através de uma ponte salina, essa meia- 
célula a uma outra meia-célula de potencial constante, como pode ser visto na Figura 14- 

As duas meias-reações (representadas como reações de redução) são vistas a seguir: 


Eletrodo da direita: Fe! нег = Fe! E? =0,711 V 
Eletrodo da esquerda: AgCI(s) + е = Agís) + CI E? =022V 
Os potenciais de eletrodo são 
[Fe E, é o potencial do eletrodo ligado à entrada 
Oro ela (е positiva do potenciómetro. 
E é o potencial do eletrodo ligado à entrada 
E- = 0,222 — 0,059 16log[CI ] negativa do potenciómetro. 


e a diferença de potencial elétrico da célula eletroquímica é a diferença E, — E : 


2 
Е = 10771 — 0059 161 ( 1 
[Fe]. 


)] = (0,222 — 0,059 16log[Cl ]) 


Asís) | AgCiis)| Cr (aq) || Fe" (aq), Ре” (а) | PIs) 


FIGURA 14-2 Outra visão da Figura 14-1. 0 


FIGURA 14-1 Uma célula galvânica que pode ser usada para medir a razão conteúdo envolvido pela linha tracejada na 
IFe"V/IFe"] presente na meia-célula da direita. O fio de platina é o eletrodo in- Figura 14-1 é considerado agora como um 
dicador e a meia-célula da esquerda mais a ponte salina (envolvidos pela linha eletrodo de referência, imerso na solução que 
pontilhada) pode ser considerada como um eletrodo de referência. contém o analito. 
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Na realidade, a diferença de potencial 
corresponde a razão entre as atividades, 
JA [A p. Entretanto, vamos desprezar 

os coeficientes de atividade e escrever a 
equação de Nernst com as concentrações ao 
invés das atividades. 


Soo acts 
CITO 

1— Pasta de AgCI 
KCI sólido mais 
адот AgCI 
Ponta porosa que faz o 
contato com o meio 
externo (ponte salina) 


FIGURA 14-3 Eletrodo de referência de 
prata-cloreto de prata. 


Mas a concentração de [CI na meia-célula da esquerda é constante, fixada pela solubi- 
lidade do KCl, com o qual a solução está saturada. Portanto, o valor da diferença de poten- 
cial elétrico da célula eletroquímica muda somente quando a razão [Fe*-]/[Fe*] se altera. 

A meia-célula à esquerda na Figura 14-1, pode ser considerada como um eletrodo de 
referência. Podemos desenhar a meia-célula e a ponte salina, envolvidas na Figura 14-1 por 
uma linha pontilhada, como uma única unidade parcialmente imersa na solução do analito, 
como vemos na Figura 14-2. O fio de Pt é o eletrodo indicador, cujo potencial responde 
à razão [Fe"[Fe"]. O eletrodo de referência completa a reação redox e estabelece um 
potencial constante no lado esquerdo do potenciômetro. As variações na diferença de po- 
tencial da célula eletroquímica resultam de alterações na razão [Fe*-]/[Fe*]. 


Eletrodo de Referência de Prata-Cloreto de Prata? 


O eletrodo de referência envolvido pela linha pontilhada na Figura 14-1 é conhecido como 
eletrodo de prata-cloreto de prata. A Figura 14-3 mostra como o eletrodo é reconstruído sob 
a forma de um tubo fino, que pode ser imerso na solução de analito. A Figura 14-4 mostra um 
eletrodo de junção dupla que minimiza o contato entre a solução do analito e a solução de 
KCI do eletrodo de referência. Os eletrodos de referência de prata-cloreto de prata e de ca- 
lomelano (descrito a seguir) são os mais usados por suas vantagens. Um eletrodo-padrão de 
hidrogênio (E.PH.) é difícil de ser utilizado, pois requer H, gasoso e uma superfície catalítica 
de Pt recentemente preparada, facilmente envenenada em muitas soluções. 

O potencial-padrão de redução para o par AgCI | Ag é +0,222 V, a 25°C. Este seria o po- 
tencial de um eletrodo de prata-cloreto de prata se a A, fosse unitária. Entretanto, a ati- 
vidade do fon СІ em uma solução saturada de KCI, a 25°С, não é unitária e o potencial de 
eletrodo na Figura 14-3 é +0,197 V em relação ao eletrodo-padrão de hidrogênio, a 25ºC. 


AgCKs) + e = Ag(s) + СІ Е = +0222 
E(KCI saturado) = +0,197 V 


Um problema comum com os eletrodos de referência é que os poros da ponta porosa podem 
entupir, tornando a resposta elétrica do eletrodo lenta e instável. Uma das maneiras para contor- 
nar esse problema é a substituição da ponta porosa por um capilar que não apresente restrições 
à vazão de líquido. Outra possibilidade é forçarmos um fluxo de solução sempre renovada prove- 
niente do eletrodo, através da junção eletrodo-analito, antes de realizarmos uma medida. 


Eletrodo de AgCI| Ag: 


Eletrodo de Calomelano 
O eletrodo de calomelano descrito na Figura 14-5 é baseado na reação 
Eletrodo de lugch) + e = Hg) + CI E = +0,268 V 
calomelano: ы 
j Cloreto de mercário(m) E(KCI saturado) = +0,241 V 
(Calomelano) 


Etodointeo. Compartimento temo torcer 
pe 
= теа 
Fio de platina 
Ponta рогова 
n. dear para 


FIGURA 14-4 Eletrodo de referência de prata-cloreto 
de prata com junção dupla. O eletrodo interno é o 
mesmo que o da Figura 14-3. A solução no comparti- 
mento externo é compativel com a solução do analito. 
Por exemplo, se você não quer que fons Cl entrem 


ет contato com o analito, uma possibilidade é preen- [— Ho, Masa 
cher o compartimento externo com uma solução de ка 
КМО, Como as soluções eletroliticas interna e externa. La de vidro 
tendem a se misturar lentamente, pode ser necessário — Abertura 
trocar com frequência a solução de КМО, [Cortesia de Solido io 
Fisher Scientific, Pittsburgh, РАЈ Pr 
xa) 
Parede de vidro 
Ponta porosa 
(ponte salina) 


FIGURA 14-5 Um eletrodo de calomelano 
saturado (ECS). 
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O potencial-padráo para esta reação é +0268 V. Se a célula eletroquímica está saturada 
com KCI, a 25°C, o potencial é 40,241 V. Um eletrodo de calomelano saturado com KCl é 
conhecido como eletrodo de calomelano saturado, abreviado como E.C.S. A vantagem do 
uso de uma solução saturada de КСІ é que a concentração de cloreto não muda se parte 
do líquido evapora. 


Conversões de Potencial entre Diferentes Escalas de Referência 


Se um eletrodo tem um potencial de -0,461 V em relação a um eletrodo de calomelano, 
qual é o seu potencial em relação a um eletrodo de prata-cloreto de prata? Qual seria o 
potencial em relação a um eletrodo-padrão de hidrogênio? 

Para responder a essas questões, a Figura 14-6 mostra as posições dos potenciais dos 
eletrodos de calomelano e de prata-cloreto de prata em relação ao eletrodo-padrão de 
hidrogênio: podemos observar que o ponto A, distante -0,461 V do E.CS,, está afastado 
0,417 V do eletrodo prata-cloreto de prata e -0,220 V em relação ao E.PH. O ponto B, 
cujo potencial é de +0,033 V, em relação ao eletrodo de prata-cloreto de prata, está distan- 
te -0,011 V em relação ao potencial do E.C.S. e de +0,230 V do E.PH. Com esse diagrama 
em mente, podemos converter potenciais de uma escala para outra. 


KI] Eletrodos Indicadores 


Neste capítulo, estudaremos duas grandes classes de eletrodos indicadores. Os eletrodos 
metálicos, descritos nesta seção, desenvolvem um potencial elétrico em resposta a uma 
reação redox que se passa na superfície do metal. Os eletrodos fon-seletivos, que descreve- 
remos adiante, não se fundamentam em reações redox. Em vez disso, o potencial elétrico é 
gerado devido a ligação seletiva de um determinado fon com uma membrana. 

O eletrodo indicador metálico mais comum é o de platina, um metal relativamente iner- 
te, que não participa da maioria das reações químicas. Sua função é simplesmente permitir 
a passagem de elétrons para uma espécie em solução ou, então, a passagem de elétrons 
provenientes da espécie em solução. Os eletrodos de ouro são ainda mais inertes que os 
de platina. Vários tipos de carbono são usados como eletrodos indicadores, pois muitas 
reações redox são mais rápidas na superfície do carbono. Um eletrodo metálico funciona 
melhor quando a sua superfície é grande e está bem limpa. Para limparmos a superfície 
desses eletrodos, basta um mergulho rápido em uma solução quente de HNO, 8 M em uma 
capela, seguido por uma lavagem intensa com água destilada. 

A Figura 14-7 mostra como um eletrodo de prata pode ser usado em conjunto com 
um eletrodo de referência, para medirmos a concentração de Ар’. A reação no eletrodo 
indicador de prata é 


Ag' +e c Ag) Е =0,799V 
A reação no eletrodo de referência de calomelano é 


Hg,Cl(s) + 2е = 2Hg(l) + 2Cl- = 0,241 V 
-0220 
A 
la -0461 1 
IF -0417 
para эол? +0241 
EPH. АТАС Ecs 
H + + + + + | 
ЕЯ o o 02 
Escala 
doE PH Potencial versus o EPM. (volts) 
«0,033 
0,011 
в 
+0230 


FIGURA 14-6 Um diagrama que ajuda a converter um potencial de eletrodo entre várias escalas де 
referência. 


Eletrodo de 
calomelano 
saturado 
com junção 
dupla 


FIGURA 14-7 Uso de eletrodos de prata e de 
calomelano para medir a concentração de 
Agr em solução. O eletrodo de calomelano 
possui uma junção dupla, semelhante à da 
Figura 14-4. О compartimento externo do 
eletrodo é preenchido com solução de КМО, 
de modo que não há contato direto entre a 
solução de KCI do compartimento interno e 
a solução de Ag" no béquer. 


o w w w wo 
Vas em) 


FIGURA 14-8 Curva de titulação calculada a 
adição de solução de Ag"0,100 0 Ma 100 mL 
de solução de CF 0,100 0 M com os eletrodos 
mostrados na Figura 14-7. Os pontos calcu- 
lados em 65,0 e 135,0 mL são mostrados na 
figura, A linha colorida corresponde a pAg = 
40914977. 
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O potencial de referência da meia-célula (E , não E?) é fixado em 0,241 V, pois a célula de 
referência está saturada com KCL A equação de Nernst para a célula eletroquímica inteira 
é então 


[0,799 — 0,059 (а) - (0241) 


q 
Potencial do eletrodo 
indicador de Ag | Ag+ 


Е = 0,558 + 0,059 16 log[Ag '] 


Potencial do eletrodo 
de referência, E.C.S. 


(4-1) 


Isto é, a diferença de potencial da célula eletroquímica na Figura 14-7 fornece uma medida 
direta da [Ag]. O ideal é o potencial variar de 59,16 mV (а 25°С) para cada variação de 
10 vezes na [Ag']. 


Cerca de 100,0 mL de uma solução de NaCl 0,100 0 M foram titulados com uma solução 
de AgNO, 0,1000 M, e a diferença de potencial elétrico da célula eletroquímica mostrada 
na Figura 14-7 foi medida durante a titulação. O volume de equivalência 6 V, = 100,0 mL. 
Calcule a diferença de potencial elétrico após a adição de (a) 65,0 mL e (b) 135,0 mL de 
solução de AgNO, 
Solução A reação da titulação é 

Ag” + CIT AgCI(s) 


(a) Com a adição de 65,0 mL de AgNO,, 65,0% do cloreto foram precipitados e 35,0% 
permaneceram em solução: 


Pi Tii 


СГ] = (0350) (0,1000M) (1000) =0.0212M 


—— —— — 
Fração Concentração Fator de Volume total 
restante inicial de СІ7 diluição de solução 


Para determinarmos a diferença de potencial elétrico da célula eletroquímica pela Equa- 
ção 14-1, precisamos conhecer [Ag]: 


Кы 18x 10710 


+ ч sn. Fm 218x107. 9 
[Ag СГ) = K, (А871 = гегу = 00212 m ” 85X 10M 


A diferença de potencial elétrico da célula eletroquímica é, então, 
Е = 0,558 + 0,059 16 log(8,5 x 107?) = 0,081 V 


(b) Em 135,0 mL, existe um excesso de 35,0 mL de AgNO, = 3,50 mmol de Ag: em um 
volume total de 235,0 mL. Portanto, [Ag'] = (3,50 mmol)/(235,0 mL) = 0,014 9 M. A dife- 
rença de potencial elétrico da célula é 


E = 0,558 + 0,059 16 log(0,014 9) = 0,450 V 


Teste a Você Mesmo Determine a diferença de potencial elétrico depois da adição de 
99,0 mL de AgNO, (Resposta: 0,177 V) 


A Figura 14-8 mostra a curva de titulação para o exemplo anterior. Há uma analogia 
grande em relação às titulações ácido-base, com o Ag” substituindo o Н", e o CI- agindo 
como uma base que está sendo titulada. À medida que a titulação ácido-base avança, a 
concentração de H* aumenta e o pH diminui. Do mesmo modo, quando a concentração 
de Ав’ aumenta, o pAg (=-log[Ag']) diminui. O eletrodo de prata mede o pAg, que você 
pode ver substituindo pAg = -log[Ag:] na Equação 14-1: 
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Е = 0,558 — 0,059 16 pAg (142) 

Um eletrodo de prata também é um eletrodo de halogeneto se halogeneto de prata sólido 
estiver presente: Se a solução contém AgCI(s), substituímos [Ag*] = K, ЛСГ] na Equação 
14-1 para encontrarmos uma expressão que relaciona a diferença de potencial da célula 
eletroquímica com [CI ]: 


A célula responde a variações na 
concentração do íon [CH] que modificam 
necessariamente a concentração de [Ag'], 
ита vez que [Ag']ICI] 


Е = 0,558 0059 té 7.) 
= 0,558 + 04 léto q, (143) 


Alguns metais, como Ag, Cu, Zn, Cd e Hg, podem ser usados como eletrodos indica- 
dores para seus fons aquosos. Entretanto, a maioria dos metais é inadequada para essa 
finalidade, pois o equilíbrio M^ + ne- = M nào é prontamente estabelecido na superfície 


A Demonstração 14-1 é um bom exemplo do 
uso de eletrodos de referência e indicador. 


do metal. 


DEMONSTRAÇÃO 14-1 


A reação de Belousov-Zhabotinskii é uma oxidação do ácido 
malônico pelo bromato, catalisada pelo cério, na qual a razão 
[Ce*]/[Ce*-] oscila de 10 a 100 vezes! 


3CHA(CO¿H), + 2BrO; + 2H' => 
Ácido malônico — Bromato 


2BrCH(CO;H); + ЗСО, + 4H,0 
Ácido bromomalônico 


Quando a concentração do Се“ é alta, a solução é amarela. Quando 
о Ce" predomina, a solução é incolor. Com indicadores redox (Se- 
ção 15-2), essa reação oscila através de uma sequência de cores” 

Uma oscilação entre amarelo e incolor é obtida em um bé- 
quer de 300 mL com as seguintes soluções: 


160 mL de H,SO, 1,5 M 
40 mL de ácido malónico 2 M 
30 mL de NaBrO, 0,5 M (ou solução saturada de КВгО,) 
4mL de solução saturada de sulfato cérico amoniacal, 
(C«SO,),- 2(NH))50,: 2H,O) 


Após um período de indução de 5 a 10 minutos com agitação mag- 
nética, as oscilações podem ser iniciadas pela adição de 1 mL da so- 
lução de sulfato cérico amoniacal. A reação pode precisar de mais 
Ce“, e mais um período de 5 minutos, para dar início às oscilações. 

Uma célula galvânica, envolvendo o sistema reacional, é 
montada como mostra a figura vista a seguir. O valor da razão 
[Ce*]/[Ce*-] é monitorado pelos eletrodos de platina e calome- 
lano. Você deve ser capaz de escrever as reações da célula e uma 
equação de Nernst para este experimento. 

No lugar de um potenciômetro (um medidor de pH), usa- 
mos um registrador potenciométrico para visualizarmos as os- 


HU 


ту 


Potenciometria com uma Reação Oscilante: 


Fonte de |. [Comp - 
D EN | 
| 


12у escala de -100mV | 


Barra de agitação 


Dispositivo usado para monitorar a razão (Ce3"]/(Ce4"] em uma reação 
oscilante. [A ideia para essa demonstração veio de George Rossman, Callfor- 
nia Institute of Technology] 


cilações. Como o potencial oscila em uma faixa de -100 mV, 
mas é centrado próximo a ~1,2 V, o potencial da célula deve 
ser compensado por uma fonte externa de -1,2 V* Na figura 
vista a seguir, a curva a mostra o que é normalmente observado. 
O potencial varia rapidamente durante a mudança abrupta de 
incolor para amarelo, e gradualmente durante a mudança suave 
do amarelo para o incolor. A curva b mostra dois ciclos diferen- 
tes superpostos na mesma solução. Este evento raro ocorreu em 
uma reação que oscilou normalmente por cerca de 30 minutos." 


Apa, 
Tempo 


в 
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Estuervado= Eto Ejunção 


Como о potencial де junção é normalmente 
desconhecido, E. é incerto. 


TABELA 14-1 Mobilidades de 
fons em água, a 25°С 

Íon Mobilidade [m?/(s - V)]* 
н" 36,30 х 10! 
в’ 792 х 107% 
к" 7,62 х 107* 
мн; 7,61 х 1078 
La? 721 x 10* 
Ba?" 6,59 x 10* 
Ag' 642 х 10* 
Ca?! 612 x 10* 
Се” 5,56 х 108 
Na! 5,19 x 107* 
Lit 401x10* 
OH 20,50 x 10 * 
Fe(CN 11,45 x 10* 
РСМ 1047 x 1078 
Soi. 8,27 x 10* 
Br 813 x 108 
r 796 x 107% 
с 791 x 10" 
NO; 740 x 107* 
cio; 705 x 10* 
F 570 x 10 
HCO; 4,61 x 107* 
CH;CO; 424 x 10* 


а. А mobilidade de um íon é a velocidade fi- 
nal que uma partícula alcança em um campo 
elétrico de 1 V/m. Mobilidade = velocidade/ 
campo. As unidades de mobilidade são, por- 
tanto, (m/s /(V/m) = т\з + V). 


TABELA 14-2 Potenciais de 
junção líquida, a 25°С 


0,1 M de NaCl | 0,1 M de KCI —6,4 


0,1 M de NaCl |3,5 M de KCI —0,2 
1MdeNaClj35MdeKCl —1,9 
0,1Mde HCI|0,1 Mde KCI +27 
0,1 M de HCI| 3,5 Mde KCI +3,1 


NOTA: Um sinal positivo significa que o 
lado direito da junção torna-se positivo em 
relação ao lado esquerdo. 


FIGURA 14-9 Aparecimento de um potencial de junção criado pela diferença entre as mobilidades dos 
fons Na" e Ch. 


O que É um Potencial de Junção? 


Sempre que duas soluções eletrolíticas diferentes estão em contato, surge uma diferença 
de potencial elétrico (chamada de potencial de junção) em suas interfaces. Essa pequena 
diferença de potencial elétrico (normalmente da ordem de poucos milivolts) se desenvolve 
em cada uma das pontas de uma ponte salina, que conecta duas meias-células. O potencial 
de junção impõe uma limitação fundamental na exatidão das medidas potenciométricas que 
são feitas diretamente, pois, em geral, não sabemos a contribuição do potencial de junção 
para a medida da diferença de potencial. 

Para entendermos por que surge um potencial de junção, vamos considerar uma solu- 
ção de NACI em contato com água destilada (Figura 14-9). Os fons Na e СІ começam a 
se difundir da solução de NaCl para a água. Entretanto, o fon СІ possui uma mobilidade 
maior do que a do Na”. Isto é, o СІ se difunde mais rapidamente que o Na", Em conse- 
quência, se desenvolve na fronteira, entre a solução e a água, uma região rica em fons СЇ, 
com excesso de carga negativa. Atrás dessa região, temos uma região carregada positiva- 
mente, empobrecida em fons СІ. O resultado desta distribuição é o aparecimento de uma 
diferença de potencial elétrico na junção entre as fases NaCl e H,O. O potencial de junção 
se opõe ao movimento dos fons СІ e acelera o movimento dos fons Na’, O potencial de 
junção no estado estacionário representa um balanceamento entre as mobilidades iônicas 
diferentes, que fazem com que as cargas não estejam balanceadas, e essas cargas não ba- 
lanceadas tendem a retardar o movimento do СІ. 

As mobilidades de vários fons são mostradas na Tabela 14-1, e alguns potenciais de 
junção líquida estão listados na Tabela 14-2. Usa-se uma solução saturada de KCl em uma 
ponte salina porque os fons K* e o СЇ têm mobilidades muito parecidas. Os potenciais de 
junção, nas duas interfaces de uma ponte salina de KCI, são muito pequenos. 

No entanto, o potencial da junção 0,1 M de HCI |3,5 M de KCI é 3,1 mV. Um eletrodo 
de pH tem uma resposta de 59 mV por unidade de pH. Um eletrodo de pH mergulhado em 
uma solução de НС10,1 M, terá um potencial de junção de -3 mV, o que corresponde a um 
erro de 0,05 unidade de pH (equivalente a um erro de 12% na concentração de [H:]). 


Potencial de Junção 


Uma solução de NaCl 0,1 M foi colocada em contato com uma solução de NaNO, 0,1 M. 
Que lado da junção será positivo? 


Solução Como [Na é igual em ambos os lados, não haverá difusão líquida de Na* atra- 
vés da junção. Entretanto, o CI- se difundirá na solução de NaNO, e o NO; se difundirá 
na solução de NaCI. A mobilidade do СІ é maior do que a do NO, assim o СІ desapa- 
recerá mais rapidamente da região do NaCI do que o NO; desaparecerá da região de 
NaNO,. Consequentemente, o lado do NaNO, se tornará negativo e o lado do NaCl se 
tornará positivo. 


Teste a Você Mesmo Que lado da junção NaCl 0,05M | LiCI 0,05 M será positivo? (Res- 
posta: ШС) 


ЁТЕ como Funcionam os Eletrodos Íon-Sele: pa 


Os eletrodos fon-seletivos, que estudaremos no restante deste capítulo, respondem seleti- 
vamente a um determinado tipo de fon. Esses eletrodos são fundamentalmente diferentes 
dos eletrodos metálicos, pois os eletrodos fon-seletivos não envolvem um processo redox. 
A principal característica de um eletrodo fon-seletivo ideal é a presença de uma fina mem- 
brana que, idealmente, se liga apenas ao fon de interesse. 


CAPÍTULO 14 


Considere o eletrodo fon-seletivo de base líquida representado esquematicamente na 
Figura 14-10a. Este eletrodo é denominado “de base líquida”, porque sua membrana íon- 
seletiva é uma membrana feita de um polímero orgánico hidrofóbico impregnado com 
uma solução orgánica viscosa, contendo um trocador de fons e, às vezes, um ligante ca- 
paz de se ligar seletivamente ao cátion С', que é o analito. A parte interna do eletrodo 
encontra-se cheia com uma solução contendo os íons C'(ag) e B (ag). A parte externa do 
eletrodo é mergulhada na solução de analito, contendo C'(ag) e A (ag) e, talvez, outros 
íons. Em termos ideais, não interessa saber se A”, B”, ou outros fons estão presentes. A di- 
ferença de potencial elétrico entre os dois lados da membrana seletiva, é medida por meio 
de dois eletrodos de referência, que podem ser de Ag | AgCI. Se a concentração (na reali- 
dade, a atividade) de C*, na solução de analito, se altera, a diferença de potencial entre os 
dois eletrodos de referência também se modificará. Por meio de uma curva de calibração, 
a diferença de potencial pode ser convertida no valor da concentração de С° presente na 
solução de analito. 

A Figura 14-10b mostra o funcionamento detalhado do eletrodo. A substância chave, 
nesse exemplo, é um ligante L (denominado ionóforo), solúvel dentro da membrana e 
pode ligar-se, seletivamente, ao fon que constitui o analito. Em um eletrodo fon-seletivo 
para potássio, L pode ser a valinomicina, um antibiótico natural excretado por certos mi- 
cro-organismos com a finalidade de transportar o íon K* através de membranas celulares. 
O critério usado na escolha do ligante, L, é que essa substância tenha uma alta afinidade 
pelo analito C* e uma baixa afinidade pelos outros íons. Em um eletrodo ideal, L se liga 
somente com С". Nos eletrodos reais, L sempre tem alguma afinidade por outros cátions, 
por isso esses cátions interferem em um certo grau nas medidas de С". Para garantir a 
eletroneutralidade da carga, a membrana também contém o ânion hidrofóbico R“, como, 
por exemplo, o fon tetrafenilborato (C,H.),B , solúvel na membrana, mas praticamente 
insolúvel em água. 

Praticamente todo o fon analito dentro da membrana, na Figura 14-10b, está ligado no 
complexo LC", que está em equilíbrio com uma pequena quantidade de C* livre na mem- 
brana. A membrana também contém um excesso de L livre. C* pode se difundir através 
da interface. Em um eletrodo ideal, R- não pode sair da membrana porque é insolúvel em 


(a) Eletrodo ion-seletivo 
Eletrodo interno 


Eletrodo externo 
de referência de relerência 
Solução interna 
Membrana 
fom-solotiva 

analito 


Hidrofóbico: significa “que odeia a água” 
(que não se mistura com a água) 


O ligante L sempre apresenta alguma 
capacidade de se ligar a outros fons além 
de C, de modo que a presença desses 
outros ions interfere de alguma forma 

na determinação de C'. Um eletrodo ion- 
seletivo usa um ligante com uma forte 
preferência (seletividade) de se ligar ao fon 
desejado. 


0666 
O complexo valinomicina-K tem seis átomos 
de oxigênio (de grupos carbonila) fazendo a 
coordenação octaédrica em tomo do K'. [De 
L Suyer, Biochemistry, 4th ed (New York: W. H, 
Freeman e Company, 1995), p.273] 


FIGURA 14-10 (о) Eletrodo fon-seletivo 
imerso em uma solução aquosa que contém 
ocátion analito C". Normalmente, а mem- 
brana é feita de poli(cloreto de vinila) (PVC), 
impregnada com o plastificante sebagato de 
dioctila, um líquido apolar que amolece a 
membrana e é também capaz de dissolver o 
ionóforo fon-seletivo (0, o complexo (LC') e 
o ânion hidrofóbico (R-). (b) Vista expandida 
da membrana. As elipses que envolvem 
pares de ions facilitam o observador a contar 
a carga elétrica em cada fase. Os ions colori- 
dos, ressaltados em negrito, representam o 
excesso de carga em cada fase. A diferença. 
de potencial elétrico entre cada um dos 
lados da membrana depende da atividade 
do ion analito na solução aquosa que entra 
em contato com a membrana. 
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Exemplo de um ânion hidrofóbico, R= 


сч 


Tetrafenilborato, (C4H;)4B 


água, e o ánion A- presente na solução aquosa não consegue penetrar na membrana, pois 
não é solúvel na fase orgânica. Tão logo uma pequena quantidade de fons C* se difunda 
da membrana para dentro da fase aquosa, surge um excesso de cargas positivas na fase 
aquosa. Este desbalanceamento entre as cargas positivas e as cargas negativas cria uma 
diferença de potencial elétrico que se opõe a uma maior difusão de C* para dentro da fase 
aquosa. A região de desbalanceamento de carga se estende apenas de alguns nanômetros 
para dentro da membrana e para dentro da solução adjacente. 

Quando С se difunde de uma região da membrana com atividade А, para uma região 
com a atividade A, na solução externa, a variação de energia livre é dada por 


AG 7 Mares тд) 


AG devido à variação AGdevidoà 
mosolvente variação na atividade 
(concentração) 


em que R é a constante dos gases e Ta temperatura (K). АС. é à variação na energia 
de solvatação quando o ambiente em torno de C* muda do líquido orgáni membra- 
na, para a solução aquosa, fora da membrana. O termo -RTIn( A, /À,) dá a variação de 
energia livre quando uma espécie se difunde entre regiões com atividades (concentrações) 
diferentes. Na ausência de uma fronteira de fase, AG será sempre negativa quando uma 
espécie se difunde de uma região de alta atividade para uma região com atividade menor. 
A solvatação favorável do fon C* pela água é responsável pela força motriz que provoca 
a difusão de C* da membrana para a solução aquosa. Quando C* se difunde da membrana 
para a água, temos o acúmulo de carga positiva na água imediatamente adjacente à mem- 
brana. A separação entre cargas cria uma diferença de potencial elétrico (E...) através 
da membrana. A diferença de energia livre para o fon C* nas duas fases, é AG ЕЛЕЕ, q 
em que Fé a constante de Faraday e n é a carga do fon. No equilíbrio, a variação líquida de 
energia livre para a difusão de C* através da fronteira da membrana tem que ser nula: 


[M arto) + (nFE emo) = 0 


e 

AG decorrente da transferência AG decorrente do 

entre as fases e da desbalanceamento 
diferença de atividades das cargas 


Explicitando-se E... obtemos que a diferença de potencial elétrico através da fronteira, 
entre a membrana e a solução aquosa externa, na Figura 14-10b, é dada por 

Diferença de 

potencial elétrico através AG RT Am 
da fronteira de fase entre a Бышы = — абе — Ge) 
membrana e o analito: 


(14-4) 


Na fronteira entre а solução interna do eletrodo e a membrana, há também uma diferença 
de potencial, E, .... definida de maneira semelhante àquela da Equação 14-4. 

A diferença de potencial entre a solução contendo o analito externa ao eletrodo e a 
solução interna do eletrodo é a diferença E = Е — E... Na Equação 144, E no 
depende das atividades de С' na solução contendo o analito e na região da membrana 
próxima a sua superfície externa. O valor de E, .,., € constante, pois a atividade de С', na 
solução interna do eletrodo, é constante. 

Contudo, a atividade de С° na membrana (A, ) é praticamente constante pela seguinte 
razão: a elevada concentração de LC* na membrana está em equilíbrio com L livre e uma 
pequena quantidade de C* na membrana. O fon hidrofóbico R` é muito pouco solúvel em 
água e, por isso, não consegue sair da membrana. Muito pouco C* consegue se difundir 
para fora da membrana, pois cada fon C* que entra na fase aquosa deixa um fon R na 
membrana. (Essa separação de cargas é a responsável pelo aparecimento da diferença de 
potencial na fronteira entre as fases.) Tão logo uma pequena fração de C* se difunda da 
membrana para a solução, ocorre o bloqueio de qualquer difusão adicional de С° devido 
ao excesso de carga positiva na solução próxima à membrana. 

Assim, a diferença de potencial entre as soluções externa e interna é 

Am 


E = Ee „= Ato (we) Бы 
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Абам | [RT] T) 

"E les Jin A, — (ағ Jin An Bs 
Es E ж 
Constante Constame Constante 


Combinando-se os termos que são constantes, vemos que a diferença de potencial através 
da membrana depende apenas da atividade do analito na solução externa: 


RT 
E = constante + (E) A, 
Convertendo In em log e substituindo os valores numéricos de R, Te F, obtemos uma ex- 
pressão bastante útil para a diferença de potencial através da membrana: 


Diferenga de potencial 


elétrico para o Em constato 0459.16 
eletrodo lon-seletivo: 


909916 jo A, (rolis a 25°C) (14-5) 


em que n é a carga do fon, que é o analito, e A, é a sua atividade na solução externa (cujo 
valor não é conhecido). A Equação 14-5 é aplicada a qualquer eletrodo fon-seletivo, in- 
cluindo o eletrodo de vidro para medida de pH. Se o analito for um ânion, o sinal de n deve 
ser negativo. Mais tarde, modificaremos a Equação14-5 para levar em conta a presença de 
fons interferentes. 

Em um eletrodo de vidro para medida de pH, uma diferença de 59,16 mV (a 25ºC) 
corresponde a uma variação de 10 vezes na atividade do Н’ na solução contendo o analito. 
Como uma diferença de 10 vezes na atividade do H* corresponde a uma unidade de pH, 
uma diferença de 4,00 unidades de pH corresponde a uma diferença de potencial de 4 x 
59,16 = 237 mV. A carga de um fon cálcio é n = 2, de modo que a diferença de potencial de 
59,16/2 = 29,58 mV é esperada, medida com um eletrodo seletivo ao fon cálcio, para cada 
variação de 10 vezes na atividade do fon Са?' no analito. 


Medida do pH com um Eletrodo de Vidro 


O eletrodo de vidro, usado para medir рН, 6 о exemplo mais comum де um eletrodo fon- 
seletivo. Um eletrodo combinado de pH incorpora, em um mesmo corpo, os eletrodos de 
vidro e de referência, como vemos na Figura 14-11. O diagrama de barras para este eletro- 
do pode ser escrito da seguinte maneira: 


Membrana de vidro que capta 
seletivamente os fons Н“ 


Ag(s) | AgCI() | Cl-(ag) | | H*(ag, externo) H*(ag, interno), CI- (ag) | AgCI(S) | Agi) 


Eletrodo de referência Н" externo ao. Hº interno Eletrodo de referência 
externo eletrodo de vidro ao eletrodo interno 
(solução do analito) de vidro 


A parte do eletrodo sensível ao pH é um bulbo, ou um cone, de vidro de paredes finas, 
localizado na ponta dos eletrodos que são vistos nas Figuras 14-11 e 14-12. O eletrodo de 
referência, no lado esquerdo do diagrama de barras visto anteriormente, é o eletrodo de 
Ag | AgCI em forma espiral no eletrodo combinado da Figura 14-11. O eletrodo de refe- 
rência, do lado direito desse mesmo diagrama, é um eletrodo reto de Ag | AgCI no centro 
do eletrodo na Figura 14-11. Os dois eletrodos de referência medem a diferença de poten- 
cial elétrico através da membrana de vidro. A ponte salina, representada por duas barras 
no diagrama, é o pequeno tampão poroso no lado inferior direito do eletrodo combinado 
da Figura 14-11. 

A Figura 14-13 mostra a estrutura irregular do retículo de silicato no vidro. Átomos 
de oxigênio no vidro, carregados negativamente, podem se ligar a cátions que tenham um 
tamanho adequado. Cátions monovalentes, em especial o íon Na”, podem se mover lenta- 
mente através do retículo de silicato. Um esquema da seção transversal da membrana de 
vidro de um eletrodo de pH é mostrado na Figura 14-14. As duas superfícies externas se 
dilatam enquanto adsorvem água. Íons metálicos nessas regiões de gel hidratado na mem- 
brana se difundem para fora do vidro no sentido da solução. Concomitantemente, os fons 
H da solução podem se difundir para dentro da membrana substituindo os fons metálicos. 
A reação em que o H' substitui os cátions no vidro é um equilíbrio de troca iônica (Figura 


Eletrodos e Potenciometria 


=Inx—Iny 


Do Apéndice A, Inx = (п 10)og x) = 2,303 
logx 


O número 0059 16V é o resultado de TI 10 


а25°С. 


Em 1906, M. Cremer, do Instituto de 
Fisiologia de Munique, descobriu que 

uma diferença de potencial de 02 V se 
manifestava através de uma membrana de 
vidro com ácido em um lado e uma solução 
salina neutra do outro lado, Em 1908,0 
estudante Klemensiewicz, trabalhando. 

com F. Haber em Karlsruhe, aperfeiçoou o 
eletrodo de vidro e fez a primeira titulação 
ácido-base, utilizando este tipo de eletrodo," 
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A corrente que passa através de um eletrodo 
de vidro é tão pequena que ele não teve 
utilização prática quando foi descoberto em 
1906. Uma das primeiras pessoas a utilizar 
amplificadores a válvula para medidas de pH 
com um eletrodo de vidro foi um estudante 
de graduação na Universidade de Illinois 
em 1928, Este estudante, chamado W. H. 
Wright, tinha obtido seus conhecimentos de 
eletrônica através do radioamadorismo. Em 
1935, Arnold Beckman, no Caltech, construiu 
о primeiro medidor de pH portátil a válvula, 
suficientemente resistente para o uso em 
campo. Este invento revolucionou todo o 
conceito de instrumentação química. 


Medidor de pH da Beckman. 


Vidro sensível 
зорн 
(a) e 


FIGURA 14-12 (o) Eletrodo de vidro 
combinado, onde o bulbo de vidro sensível 
ao pH se situa em sua parte inferior. Um 
tampão de cerâmica porosa (a ponte salina) 
conecta a solução do analito com o eletrodo 
de referência. Dois fos de prata revestidos 
сот AgCI são visíveis dentro do eletrodo. 
[Cortesia de Fisher Scientific, Pittsburgh, PA] 
(b) Um eletrodo de pH com um diafragma 
de platina (produzido a partir de uma fina 
tela de fios de Pt), considerado como sendo. 
menos suscetível a entupimentos do que 
um tampão cerâmico. [W. Knappes, Am. Lab. 
News. Ed. Julho 2003, p. 14] 


FIGURA 14-11 Diagrama de um eletrodo de vidro combinado tendo um eletrodo de referência de 
prata-cloreto de prata. O eletrodo de vidro é imerso em uma solução de pH desconhecido, em uma pro- 
fundidade tal que o tampão poroso na parte inferior direita fique abaixo da superficie do líquido. Os dois 
eletrodos de Ag | AgCI medem a diferença de potencial através da membrana de vidro. 


14-15). O eletrodo de pH responde seletivamente aos fons H* porque o H* é o único fon 
que se liga significativamente à camada de gel hidratado. 

Para fazermos uma medida elétrica, pelo menos alguma corrente elétrica tem que cir- 
cular por todo o circuito — inclusive através da membrana do eletrodo de vidro, usado 
para medir pH. Estudos com trítio (o isótopo radioativo “H) mostram que o H* não atra- 
vessa a membrana de vidro. Entretanto, o Na* pode atravessar lentamente a membrana. 
Uma membrana sensível ao H* pode ser definida como tendo duas superfícies conectadas 
eletricamente por meio do de fons Na’. A resistência elétrica de uma membrana 
de vidro é geralmente da ordem de 10º Q, de modo que muito pouca corrente consegue 
realmente fuir através dela. 

A diferença de potencial entre os eletrodos de prata-cloreto de prata, interno e exter- 
no, na Figura 14-11, depende da concentração do íon cloreto em cada compartimento do 


FIGURA 14-13 Diagrama esquemático da estrutura do 
vidro, que consiste em um retículo irregular de molé- 
culas de SiO, tetraédricas, ligadas através de átomos 
de oxigênio. Cátions сото Li”, Na”, К' e Ca™ são coor- 
denados aos átomos de oxigênio. O retículo de silicato 
não é plano, Este diagrama é uma projeção de cada um 
dos tetraedros, no plano desta página. [Adaptado de 
G.A Periey,"Gasses for Measurement of pH Anal Chem. 
1949, 21,394] 
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| FIGURA 14-15 Equilíbrios de troca 
Camada de Camada de Camada de iônica nas superfícies interna e extema 
el cado эко ойм Ча membrana de vidro: o H' desloca os 
(Sitos de поса (Todos os sitios (Silos de roca cátions metálicos ligados aos átomos de 
oxigênio negativamente carregados. O pH 
H'eNa) por Na”) He Na) da solução interna é fixo. À medida que o 


pH da solução externa (a amostra) varia, а 
diferença de potencial elétrico através da 
membrana de vidro também se modifica. 


FIGURA 14-14 Diagrama esquemático mostrando uma seção 
transversal da membrana de vidro de um eletrodo de pH. 


eletrodo e da diferença de potencial através da membrana de vidro. Como a [CI ] é fixa 
em cada compartimento do eletrodo e como a concentração de H é fixa no interior da 
membrana de vidro, a única variável é o pH da solução de analito situada do lado de fora 
da membrana de vidro. A Equação 14-5 estabelece que o potencial de um eletrodo de pH 
ideal varia de 59,16 mV a cada variação da atividade do analito que corresponde, a 25°С, a 
uma unidade de pH. 

A resposta de eletrodos de vidro reais pode ser descrita por uma equação semelhante 
a de Nernst 


E = constante + (0,059 16) log A, (externa) 
E = constante — (0,059 16) pH(extema) (а 25°С) 


Resposta do 
eletrodo de vidro: 


(146) 
O valor de B, a eficiência eletromotriz, é próximo de 1,00 (geralmente > 0,98). Medimos os 
valores da constante e de В quando calibramos o eletrodo com soluções de pH conhecido. 


Calibragáo do Eletrodo de Vidro 


Um eletrodo de pH deve ser calibrado com duas (ou mais) soluções-tampão-padrões, se- 
lecionadas de tal forma que o pH da amostra desconhecida fique dentro da faixa dos pa- 
drões. Os padrões descritos na Tabela 14-3 são exatos a +0,01 unidade de pH.” 

Quando calibramos um eletrodo com tampões-padrão diferentes, medimos a diferença 
de potencial elétrico para o eletrodo em cada um desses tampóes (Figura 14-16). O pH do 
tampão S1 é pH, e a diferença de potencial medida neste eletrodo é E, . Para o tampão S2 
o pH será pH, e a diferença de potencial medida E... A equação da reta que passa pelos 
dois pontos obtidos com os padrões é 


_E- Ең 
pH — pHs, 


Esa — Es 
рН; — рН 


O coeficiente angular da reta é АЕ/АрН = (E, — E, (pH, - pH), cujo valor é 59,16 mV 
por unidade de pH, а 25ºC, para um eletrodo ideal e (59,16) mV/unidade de pH para um 
eletrodo real, em que f é o fator de correção na Equação 14-6. 

Para medirmos o pH de uma amostra desconhecida, medimos a diferença de potencial 
para essa amostra com o eletrodo calibrado e encontramos o valor de pH por substituição 
na Equação 14-7. 


(14-7) 


Esesconhecido Ез _ 
PHesconhecido— PHs, 


Esz — Ез 


PHs2 — рН 


(14-8) 


Os medidores modernos de pH funcionam como "caixas pretas" realizando esses cálculos 
automaticamente através da aplicação das Equações 14-7 e 14-8 e mostrando diretamente 
o pH. 

Antes de usarmos um eletrodo de pH devemos verificar se a entrada de ar próxima à 
parte superior do eletrodo visto na Figura 14-11 não está fechada. (Esse orifício deve ser 
fechado quando o eletrodo é guardado para evitar a evaporação da solução interna do 
eletrodo de referência.) Lavamos o eletrodo com água destilada e depois secamos, cuida- 
dosamente, com um lenço de papel que não solte fibras. Não se deve esfregar o eletrodo, 
pois isso pode fazer com que o vidro fique carregado eletrostaticamente. 


Eletrodos e Potenciometria 


O número 0,059 16 V é (RT/A), em que Ré a 
constante dos gases, Té a temperatura e F 
a constante de Faraday. 


Um eletrodo de pH tem que ser calibrado 
antes de ser usado, Ele deve ser calibrado 
a cada, aproximadamente, 2 h de uso 
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FIGURA 14-16 Calibração através de dois 
pontos de um eletrodo de pH. 


TABELA 14-3 Valores de pH de tampões do Instituto Nacional de Padrões e Tecnologia dos EUA (NIST) 


Hidrogenotartarato MOPSO 0,08 m 
Tetraoxalato de de potássio saturado Di-hidrogenocitrato  Hidrogenofialato de NaMOPSO 0,08 m 

Temperatura potássio 0,05 т asc) de potássio 0,05 т potássio 0,05 m. NaCl 0,08 m 

co а) o a С в 

o 1,667 — 3,863 4,003 7,268 

5 1,666 - 3,840 3,999 7,182 

10 1,665 — 3,820 3,998 7,098 

15 1,669 — 3,802 3,999 7,018 

20 1,672 — 3,788 4,002 6.940 

25 1,677 3,557 3,776 4,008 6,865 

30 1,681 3,552 3,766 4,015 6,792 

35 1,688 3,549 3,759 4,024 6722 

3 — 3,548 3756 4,028 6,695 

40 1,694 3,547 3,753 4,035 6,654 

45 1,699 3,547 3,750 4,047 6,588 

so 1706 3,549 3,749 4,060 6,524 

55 1713 3,554 — 4075 - 

60 172 3,560 — 4,091 — 

70 — 3,580 — 4,126 — 

80 - 3,609 — 4,164 — 

90 — 3,650 — 4,205 — 

95 — 3,674 — 4227 — 


NOTA: m significa molalidade. As massas utilizadas nas preparações dos tampões descritas a seguir são massas aparentes, medidas ao ar. 

No preparo de soluções-tampão é essencial o uso de reagentes de alta pureza e de água recém-destilada, ou deionizada, com resistividade superior 
2 000 ohm т. Soluções tendo pH 6, ou acima, devem ser armazenadas em frascos plásticos, preferencialmente com um tubo secador contendo. 
NaOH para prevenir a entrada de dióxido de carbono atmosférico. Elas conservam a sua integridade por 2-3 semanas, ou um pouco mais, quando 
guardadas em um refrigerador. Os reagentes, para preparação dos tampões nessa tabela, estão disponíveis como Reagentes de Referência Padrão do 
Instituto Nacional de Padrões e Tecnologia dos EUA (NIST) http:/tsnist.gow/srm. Padrões de pH para D,O e soluções orgânicas aquosas podem ser 
encontrados em P.R. Mussini, T. Mussini e S. Rondinini, Pure Appl. Chem. 1997, 69, 1007. 
1. Tetraoxalato de potássio (KHCO, + H.C,O,) 0,05 m. Dissolver 12,71 g de tetraoxalato de potássio desidratado (Material de Referência Padrão usado 
sem secagem) em 1 kg de água. Valores de pH em P. M. Juusola, 1.1. Partanen, K. P. Vahteristo, P. O. Minkkinen e A. К. Covington, J. Chem. Eng. Data 
2007, 52, 973./12 
2. Hidrogenotartarato de potássio saturado (25°C), KHC H,O, Um excesso do sal é agitado com água e a solução pode ser armazenada sem outras 
manipulações. Antes do uso, a solução deve ser filtrada ou decantada a uma temperatura entre 22°С e 28°С. 
3. Di-hidrogenocitrato de potássio 0,05 m, KHC,H,O, Dissolver 11,41 g do sal em 1 L de solução, a 25°C. 
4. Hidrogenoftalato de potássio 0,05 m. Embora normalmente não seja necessário, os cristais deste sal podem ser aquecidos a 100°C por 1 h e, então, 
esfriados em um dessecador. A 25°C, 10,12 де C,H (CO, H)(CO.K) são dissolvidos ет água, e a solução é diluída até 1 L. 
5. MOPSO (ácido (3-N-morfolino)-2-hidroxipropanossulfónico, Tabela 8-2) 0,08 m, sal de sódio de MOPSO 0,08 m e NaC10,08 m. Tampões com 
valores 5 e 7 são recomendados para padronização de dois pontos de eletrodos de medidas de pH em fluidos fisiológicos. O MOPSO é recristalizado 
duas vezes em etanol a 70% em massa e seco а 50°С, sob vácuo, por 24 h. O NaCl é aquecido a 110°C por 4 h. O Na MOPSO: pode ser preparado por 
neutralização do MOPSO com solução de NaOH padrão. O sal de sódio também está disponível como um Reagente de Referência Padrão. Dissolver 
18,00 g de MOPSO, 19,76 g de Na: MOPSO- e 4,674 g de NaCl em 1,000 kg de H,O. 


8 FIGURA 14-17 Os círculos cheios coloridos mostram o 


Desafio Use a Equação 14-6 para mostrar deslocamento no pH aparente de um fornecimento de 


que o potencial do eletrodo de vidro muda 


дета mV quando A, muda de 50%. “uma água industrial, de baixa condutividade elétrica, 
Mostre que 1,3 mV = 0,02 unidade de pH. ra 


continuamente por meio de um único 
eletrodo. Medidas individuais feitas com 
um eletrodo recém-calibrado (círculos negros) demonstram 
que o pH não está se deslocando. O deslocamento é 
atribuído a uma pequena retenção nos poros da membrana 
do eletrodo com AgCI(s). Quando uma resina trocadora 
de cátions é colocada dentro do eletrodo de referência, 
próxima a membrana porosa, o Ag) era retido pela resina. 
4 П П e nào precipitava. Esse eletrodo fornecia a leitura livre de. 

o 10 20 30 deslocamento, representada pelos losangos vazios. [De 5. 

Dias Tto, H. Hachiya, K Baba, Y. Asano e H. Wada, Improvement of 

the Ag | AgCI Reference Electrode and Its Application to pH 
Measurement, Talanta 1995,42, 1685] 
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TABELA 14-3 (continuação) Valores de pH de tampóes do Instituto Nacional de Padrões e Tecnologia dos EUA (NIST) 
A a e 


Di-hidrogenofosfato de 
potássio 0,025 m HEPES 008 m 

Hidrogenofosfato NaHEPES 0,08 m 

dissódico 0,025 m NaC1 0,08 т Bórax 0,01 m 

(6) m (9 

6,984 7,853 9,464 

6,951 7,782 9,395 

6,923 7713 9,332 

6,900 7,645 9,276 

6,881 7,580 9,225 

6,865 7,516 9,180 

6,853 7,454 9,139 

6,844 7,393 9,102 

6,840 7,370 9,088 

6,838 7,335 9,068 

6,834 7,278 9,038 

6,833 722 9011 

6,834 — = 8,985 = 
6,836 — -— 8,962 — 
6,845 — — 8,921 — 
6,859 — -— 8,885 — 
6,877 — — 8,850 — 
6,886 == = 8,833 EN 


6, Hidrogenofosfato dissódico 0,025 т e di-hidrogenofosfato de potássio 0,025 m. É melhor que os sais sejam usados quando estão anidros. Para isso, 
cada um dos sais deve ser aquecido por 2 h, а 120°C, е esfriado em um dessecador, pois eles são ligeiramente higroscópicos. Deve-se evitar o uso de altas 
temperaturas no processo de secagem, de modo a prevenir a formação de polifosfatos. Dissolver 3,53 g de Na HPO, e 3,39 g de KH,PO, em água para 
preparar 1 L de solução, a 25°С. 

7. HEPES (ácido N2-hidroxietilpiperazino-N'2-etanossulfónico, Tabela 8-2) 0,08 т, sal de sódio do HEPES 0,08 m e NaC10,08 m. Tampões 5 e 7 
são recomendados para padronização de dois pontos de eletrodos para a medida de pH de líquidos de interesse biológico. O HEPES é recristalizado 
duas vezes em etanol 80% em massa е aquecido a 50°С, sob vácuo, por 24 h. O NaCl é aquecido a 110°C por 4 h. Na HEPES- pode ser preparado 
pela neutralização do HEPES com NaOH padrão. O sal de sódio também está disponível como Reagente Padrão de Referência. Dissolver 19,04 g de 
HEPES, 20,80 g de Na HEPES: e 4,674 y de NaCl em 1,000 kg de H,O. 

8, Di-hidrogenofosfato de potássio 0,008 695 m, hidrogenofosfato dissódico 0,030 43 m. Preparação semelhante ao Tampão 6; dissolver 1,179 g de 
KH,PO, e 4,30 g de Na,HPO, em água para obter 1 L de solução, a 25°С. 


9. Tetraborato de sódio decaidratado 0,01 m. Dissolver 3,80 g de Na,B O, + 10H O em água para obter 1 L de solução. Essa solução de bórax é 
particularmente sensível a variações de pH devido à absorção de dióxido de carbono e, por isso, deve ser protegida, adequadamente, do contato com o ar. 


10, Bicarbonato de sódio 0,025 m e carbonato de sódio 0,025 т. O Na CO, ,com grau padrão primário, é aquecido a 250°C por 90 min e armazenado 
sobre CaCl, e Drierita. O NaHCO, grau padrão primário, é seco à temperatura ambiente por 2 dias sobre peneira molecular e Drierita. O NaHCO, 
não deve ser aquecido, pois se decompõe formando Na, CO,, Dissolver 2,092 g de NaHCO, e 2,640 g de Na, CO, em 1 L de solução, a 25°С. 
FONTES: R. G. Bates, J. Res. Natl. Bureau Stds. 1962, 66A, 179; B. К. Staples e R. С. Bates, J. Res. Natl. Bureau Stds, 1969, 734, 37. Dados sobre 
HEPES e MOPSO de Y. C. Wu, P. A. Berezansky, D. Feng e W. Е Koch, Anal. Chem. 1993, 65, 1084 e D. Feng, W. E Koch, Y. C. Wu, Anal. Chem. 
1989, 61, 1400. Instruções para preparar algumas destas soluções são de G. Mattock em C. N. Reilley, ed., Advances in Analytical Chemistry and 
Instrumentation (New York: Wiley, 1963) Vol. 2, р. 45. Veja também R. С. Bates, Determination of pH: Theory and Practice, 2nd. Ed. (New York: Wiley, 
1973), Chap.4. 


Para calibrar o eletrodo, mergulhamos o eletrodo em uma solução-tampão-padrão, cujo 
pH é próximo de 7, e deixamos que o eletrodo entre equilíbrio, com agitação, por pelo me- 
nos um minuto. Seguindo as instruções do fabricante, devemos acionar uma tecla, normal- 
mente assinalada como “calibração” ou “leitura” no caso de um instrumento controlado 
por microprocessador, ou ajustar a leitura de um medidor analógico, de modo que o instru- 
mento indique o valor de pH do tampão-padrão que está sendo usado. O eletrodo deve ser 
então lavado com água, seco com papel adequado, e mergulhado em um segundo padrão, 
cujo pH difere de, pelo menos, 7 unidades de pH do primeiro padrão. Entramos com o valor 
do segundo tampão no medidor. Finalmente, mergulhamos o eletrodo na solução, cujo pH 
queremos determinar, agitamos o líquido, esperamos a estabilização da leitura, e lemos no 
instrumento o valor do pH. 


BOXE 14-1 Erros Sistemáticos na Medida do pH da Água de Chuva: O Efeito do Potencial de Junção 


(a) pH da chuva nos Estados Unidos em 2001. Quanto menor o pH, mais ácida a água. [De National Atmospheric Deposition Program (NRSP-3)/National Trends 
Network (2002). Iinais State Water Survey, 2004 Grif Dt. Champaign, IL 61820. Veja também http/nadpsswsulucedu e wwwepagov/acidrain) 
(6) pH da chuva na Europa. Valores para Itália e Grécia não são relatados. [De Н Rodhe, F Dentener e M. Schultz, Environ. Sci Technol. 2002, 36, 4382. 


Os produtos de combustão, liberados por automóveis e pelas in- 
dústrias, incluem óxidos de nitrogênio e dióxido de enxofre, que 
podem reagir com a água na atmosfera produzindo ácidos.'* 


pi 
50, + Н,0 Н; —— Н, 
Озо ооа 


A chuva ácida na América do Norte é mais acentuada na região 
leste, onde sopram ventos provenientes de regiões com muitas 
usinas termoelétricas a carvão. No período de três anos, entre 
1995 e 1997, depois que as emissões de SO, foram limitadas por 
uma nova legislação, houve uma redução de 10 a 25% no teor 
de 502-е H' nas precipitações no leste dos Estados Unidos. 

Emtodoo mundo, a chuva ácida causa sérios danos em lagos 
е florestas. O monitoramento de pH na água da chuva é um dos 
componentes importantes nos programas para medida e redu- 
ção da produção de chuva ácida. 

Para identificar e corrigir os erros sistemáticos nas medidas 
de pH da água de chuva, foi feito um estudo cuidadoso em 17 
laboratórios.'* Oito amostras foram distribuídas para cada um 
dos laboratórios, juntamente com instruções sobre a maneira de 
realizar as medidas de pH. Cada laboratório usou dois tampões 
para padronizar os medidores de pH. Dezesseis laboratórios 
mediram com sucesso o pH da Amostra A (dentro de +0,02 uni- 
dade de pH) como sendo 4,008 a 25°С. Em um dos laboratórios, 
em que o valor desta medida foi 0,04 unidade de pH mais baixa, 


@ 
(©) pH da água de chuva de amostras idênticas medido em 17 laborató- 


rios diferentes usando tampões-padrões para calibração. As letras repre- 
sentam os diferentes tipos de eletrodos de pH. 
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constatou-se a existência de um tampão comercial para padro- 
nização fora de suas características normais. 

A figura (c) mostra resultados típicos para o pH da água de 
chuva. A média das 17 medidas é dada pela linha horizontal em pH 
4,14, e as letras s, t, u, v, w, x, y, z identificam os tipos de eletrodos 
de pH usados nas medidas. Os tipos s e w tiveram erros sistemá- 
ticos relativamente grandes. О eletrodo do tipo s era um eletrodo 
combinado (Figura 14-11), cujo eletrodo de referência tinha uma 
junção líquida com área excepcionalmente grande. O eletrodo tipo 
w tinha um eletrodo de referência preenchido com um gel. 

Uma hipótese foi que as variações no potencial de junção lí- 
quida (Seção 14-3), causavam variações entre as medidas de pH. 
Os tampões-padrões possuem forças iónicas geralmente de 0,05 
M a 01 M, enquanto as amostras de água de chuva têm forças 
iônicas duas ou mais ordens de grandeza menores. Para testar a 
hipótese de que o potencial de junção causava erros sistemáti- 
cos, usou-se uma solução de HCI2x 10 М como um padrão de 
рН no lugar de tampões com força iónica alta. A figura (d), vista 
a seguir, apresenta os bons resultados que foram obtidos em 
todos os laboratórios, com exceção do primeiro laboratório. O 
desvio-padrão das 17 medidas foi reduzido de 0,077 unidade de 
pH (com o tampão-padrão) para 0,029 unidade de pH (com o 
padrão de HCI). Concluiu-se que o potencial de junção causava 
a maioria das diferenças entre as medidas feitas em laboratórios 
diferentes, e que um padrão com força iônica baixa é apropria- 
do para medidas de pH de água de chuva. 


(d) pH da água de chuva medido usando-se uma solução de НСІ, com 
força iônica baixa, para calibração. 
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Os eletrodos de vidro devem ser estocados em solução aquosa para evitar a desi 
dratação da membrana de vidro. Idealmente, a solução deve ser semelhante àquela 
existente no compartimento de referência do eletrodo. Caso o eletrodo seque, ele pode 
ser recondicionado ficando de molho em solução ácida diluída por várias horas. Se o 
eletrodo vai ser usado em pH superior a 9, ele deve ser previamente “molhado” com 
um tampão de pH alto. (O eletrodo de pH com transistor de efeito de campo, descrito 
na Seção 14-8, deve ser estocado seco. Antes de ser usado, ele deve ser esfregado sua- 
vemente com uma escova de pelos macios e mergulhado em um tampão de pH 7 por 
10 minutos.) 

Se a resposta do eletrodo se tornar lenta ou se o eletrodo não puder ser calibrado 
adequadamente, tentamos recuperá-lo mergulhando-o em uma solução de HCI 6 M, se- 
guido por uma lavagem com água. Como último recurso, mergulhamos o eletrodo, por 
1 minuto, em uma solução aquosa de bifluoreto de amônio, NH,HF,, a 20% em massa, 
contida em um béquer de plástico. Essa solução dissolve o vidro e faz com que surja uma 
nova superfície. Lavamos o eletrodo com água e tentamos calibrá-lo novamente. Evita- 
mos o contato com o bifluoreto de amônio, pois este produz queimaduras tão dolorosas 
quanto o HF. 


Erros na Medida do pH 


1. Padrões. Uma medida de pH não pode ser mais exata que os padrões disponíveis, geral- 
mente exatos dentro de 40,01 unidade de pH. 

2. Potencial de junção. Existe um potencial de junção na membrana, próxima à parte infe- 
rior do eletrodo na Figura 14-11. Se a composição iônica da solução contendo o analito 
é diferente da composição do tampão-padrão, o potencial de junção vai variar, mesmo 
que o pH das duas soluções seja igual (Boxe 14-1). Esse efeito produz uma incerteza de 
pelo menos -0,01 unidade de pH. 

3. Deslocamento no potencial de junção. A maioria dos eletrodos combinados tem um ele- 
trodo de referência de Ag | AgCI contendo solução saturada de KCI. Mais de 350 mg de 
prata por litro se dissolvem na solução de KCI (principalmente como AgCI} e АСЕ). 
Na membrana porosa, que separa as soluções interna e externa, o KCI está diluído e o 
AgCI pode precipitar. Se a solução do analito contém um agente redutor, Ag(s) pode 
precipitar também na membrana. Esses dois efeitos modificam o potencial de junção 
provocando um deslocamento lento no valor de pH no visor do instrumento, durante 
um período grande de tempo (círculos cheios coloridos na Figura 14-17). Este erro 
pode ser corrigido recalibrando-se o eletrodo a cada 2 h. 

4. Ето do sódio. Quando a concentração de [H'] é muito baixa e a concentração de [Na'] 
é alta, o eletrodo responde ao Na' e o pH medido é menor que o pH verdadeiro. Esta 
fonte de erro é conhecida como erro do sódio, ou erro alcalino (Figura 14-18). 

5. Erro ácido. Em meio ácido forte, o pH medido é maior que o pH verdadeiro talvez 
porque a superfície do vidro está saturada com Н: e não pode ser protonada em mais 
nenhum sítio (Figura 14-18). 

6. Tempo para atingir o equilíbrio. Decorre algum tempo para que um eletrodo entre 
em equilíbrio com uma solução. Uma solução bem tamponada, com agitação ade- 
quada, precisa de -30 s para atingir o equilíbrio. Uma solução mal tamponada (por 
exemplo, próximo ao ponto de equivalência de uma titulação) precisa de muitos 
minutos. 

7. Hidratação do vidro. Um eletrodo seco deve ser imerso por várias horas antes que ele 
responda corretamente ао Н“. 

8. Temperatura. Um medidor de pH deve ser calibrado na temperatura em que a 
medida será feita. 

9. Limpeza. Se um eletrodo tiver sido exposto a um líquido de natureza hidrofóbica, tal 
como um óleo, deve ser lavado com um solvente que dissolva este líquido e depois 
bem acondicionado em solução aquosa. Uma leitura de um eletrodo inadequadamen- 
te lavado pode demorar horas até que o eletrodo volte a se equilibrar com a solução 
aquosa. 


Os erros 1 e 2 limitam a exatidão da medida do pH com o eletrodo de vidro para, 
no máximo, 0,02 unidade de pH. As medidas de diferenças de valor de pH entre solu- 
ções, podem ser exatas em torno de +0,002 unidade de pH. Entretanto, o conhecimen- 
to do verdadeiro valor do pH continuará sendo, no mínimo, uma ordem de grandeza 
mais incerto. Uma incerteza de 30,02 unidade de pH corresponde a uma incerteza de 


45 na A. 


O eletrodo de vidro não deve permanecer 
fora d'água (ou em um solvente não aquoso) 
além do tempo estritamente necessário. 


О valor aparente de pH variará se a 
composição iônica do analito se modificar, 
mesmo quando o valor real de pH é 
constante, 
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pH 


FIGURA 14-18 Erros ácido ealcalino de 
alguns eletrodos de vidro. A: Corning 015, 
H,SO, B: Coming 015, НО. C: Corning 015, 
Маг 1 M. D: Beckman-G?, Na" 1 M. E: LEN 
Black Dot, Na" 1 M. F: Beckman Tipo E, Na” 1 
M. G: eletrodo Ross." [De R С. Bates, Determi- 
nation of pH: Theory and Practice, 2nd ed. (New 
Yor Wiley, 1973). Os dados do eletrodo Ross 
são do manual de instruções da Orion, Ross pH 
Electrode instruction Manual] 


TABELA 14-4 Informações para 

cuidados de pacientes em 

estado crítico 

Condução 

Contração 

Nível de energia 

Ventilação 778 INA 

Perfusáo Lactato, SO, 56, 
hematócrito 

Ácido-base pH, Pro HCO; 

Osmolalidade Маг, glicose 

Balanço de Na, Ks Ca” 

eletrólitos P 

Função renal Ureia do 
sangue, 
nitrogênio, 
creatinina 


FONTE: C C. Young, "Evolution of Blood 
Chemistry Analyzers Based on lon Selective 
Elerrodes ' 1. Chem. Ed. 1997, 74, 177. 


Nos EUA são feitas mais de 200 milhões. 
de análises clínicas do ion К° por ano com 
eletrodos fon-seletivos. 


Os ions do analito têm que estabelecer um 
equilíbrio de troca iônica na superfície da 
membrana fon-seletiva. Outros ions, capazes 
de se ligar ao mesmo sítio, interferem na 
medida. 


O eletrodo fon-seletivo responde ao Pb?” 
е com uma resposta menor às espécies 
Pb(OH)' ou Pb(CO (ад). 


Existem Outros Eletrodos de pH Além do Eletrodo de Vidro 


Eletrodos de vidro são os mais comuns, mas não são os únicos para medidas de pH. Eletro- 
dos de pH de estado sólido baseados no transistor de efeito de campo são descritos no final 
deste capítulo, Eletrodos fon-seletivos de base líquida para medidas de H* são descritos na 
Seção 14-6. 

Uma camada de IrO, anidro, formada pela oxidação de um fio de irídio, responde ao 
pH através de uma meia-reação que pode ser” 


05) + H* + e^ = Ir00HG) 


E= Е — 0059 A) = Е° — 0,059 16 pH 


Outros eletrodos de óxidos metálicos foram usados em condições extremas. Por exemplo, 
um eletrodo de ZnO, pode medir pH acima de 300°С2' 

A sonda espacial Phoenix Mars Lander descrita na abertura deste capítulo tinha dois 
eletrodos fon-seletivos de base líquida em cada Laboratório de Química Úmida para 
medida de pH do solo de Marte em suspensão aquosa. Não se tinha certeza se esses 
eletrodos iriam sobreviver às temperaturas e pressões encontradas durante a missão, 
de modo que um robusto eletrodo de pH de IrO, também estava presente, O eletrodo 
de IrO, permanece exato em pH > 9, uma condição em que eletrodos fon-seletivos não 
davam resposta. 


EEE] Eletrodos fon-Seletivos2= 


Um paciente em estado de saúde crítico é transportado para o setor de emergência, e o 
médico responsável precisa rapidamente obter informações químicas sobre o sangue do 
paciente para chegar a um diagnóstico. Os analitos na Tabela 14-4 fazem parte do perfil 
químico do sangue de quem se encontra em estado de saúde crítico, Todos os analitos 
da tabela podem ser determinados por métodos eletroquímicos. Eletrodos fon-seletivos 
são os escolhidos para fazerem-se as determinações de Na, К“, CI, pH e Р, ,.О teste 
conhecido nos EUA como “Chem 7” é responsável por mais de 70% dos testes realiza- 
dos em laboratório nos hospitais americanos. Esse teste mede Na', K*, СІ, CO, total, 
glicose, ureia e creatinina, e quatro dessas determinações são feitas através de eletrodos 
fon-seletivos. 
A maioria dos eletrodos fon-seletivos se enquadra em uma das seguintes catego- 
rias: 
1. Membranas de vidro para H' e certos cátions monovalentes 
2. Eletrodos de estado sólido baseados em cristais de sais inorgânicos ou, recentemente, 
em polímeros condutores 
3. Eletrodos de base líquida com uma membrana de polímero hidrofóbico saturada com 
um líquido trocador de fons hidrofóbico 
4. Eletrodos compostos com um eletrodo seletivo a uma determinada espécie recoberto 
por uma membrana capaz de separar essa espécie de outras, ou de produzir a espécie 
através de uma reação química. 


Lembrete: Como Funcionam os Eletrodos Íon-Seletivos 


Na Figura 14-10, os fons, correspondentes ao analito, entram em equilíbrio com os sítios 
de troca iônica na superfície externa de uma membrana fon-seletiva. A difusão dos fons, 
correspondentes ao analito, para fora da membrana, causa um ligeiro desbalanceamento 
de carga (uma diferença de potencial elétrico) através da interface entre a membrana e 
a solução do analito. Variações na concentração do fon, que corresponde ao analito na 
solução, modificam a diferença de potencial elétrico na fronteira externa da membrana 
fon-seletiva. Por meio de uma curva de calibração, podemos relacionar a diferença de po- 
tencial medida com a concentração do analito em solução. 

Um eletrodo fon-seletivo responde à atividade do analito livre, ou seja, aquele que não 
se encontra sob forma complexada. Por exemplo, quando a concentração de Pb” em água 
de torneira em pH 8 foi determinada com um eletrodo fon-seletivo suficientemente sensível, 
o resultado foi [Pb] = 2 x 10° М. Quando о teor de chumbo na mesma água de torneira 
foi determinado por espectrometria de massa acoplado indutivamente com plasma (Seção 
20-6), o resultado foi mais do que 10 vezes maior: 3 x 10º М.А discrepância ocorreu porque 
o plasma indutivamente acoplado mede todo o chumbo presente, enquanto o eletrodo fon- 
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seletivo mede apenas o Pb* livre, Em água de torneira com pH 8, a maior parte do chumbo 
está complexada com CO: OH e outros ânions. Quando o pH da água foi ajustado para 4, 
о РЬ? dissociou-se de seus complexos e a concentração indicada pelo eletrodo fon-seletivo 
foi de 3x 10 M — o mesmo valor determinado por plasma indutivamente acoplado. 


Coeficiente de Seletividade 


Nenhum eletrodo consegue responder exclusivamente a um único tipo de íon, mas o ele- 
trodo de pH de vidro está entre os mais seletivos. O fon sódio é a principal espécie interfe- 
rente, e seu efeito na leitura do pH é apenas significativo quando [H'] < 10? M e [Na] 2 
10? M (Figura 14-18). 

Um eletrodo usado para a medição de um íon A também pode responder para o fon 
X. O coeficiente de seletividade fornece a resposta relativa do eletrodo para diferentes 
espécies com a mesma carga: 


xs, - mposta para X 


Coeficiente de seletividade: - (14.9) 
resposta para А 


O sobrescrito “Pot” para “potenciométrica” é habitual na literatura química. Quanto menor 
o coeficiente de seletividade, menor a interferência da espécie X. Um eletrodo fon-seletivo 
para о К’, que utiliza o quelante valinomicina, como um líquido trocador de fons, possui 


BOXE 14-2 Medida do Coeficiente de Seletividade para um Eletrodo [on-Seletivo 


Quando estiver medindo coeficientes de seletividade, você tem 
que demonstrar que a resposta do eletrodo a cada fon interfe- 
rente segue a equação de Nernst. Isso não é tão simples 
quanto parece. Uma membrana fon-seletiva que está em equi 
brio com seu fon primário pode tornar-se cineticamente insensí- 
vel a fons interferentes fracamente ligados. 

O gráfico visto a seguir mostra o método das soluções separa- 
das para medida dos coeficientes de seletividade. Nesse método, 
uma curva de calibração é construída para cada um dos tipos de 
fons, Outros procedimentos comuns são o método do interferen- 
te fixo e o método do potencial equivalente” 


Em) 


Medida dos coeficientes de seletividade do eletrodo lon-seletivo ao Na”. 
As atividades na abscissa foram calculadas a partir de coeficientes de 
atividade e de concentrações. [Adaptado de E. Bakker, “Determination of 
Unbiased Selectivity Coefficients of Neutral Carier-Based Cation-Selective 
Electrodes, Anal Chem. 1997, 69, 10611 


O gráfico mostra a resposta de um eletrodo fon-seletivo ao 
sódio para os fons interferentes К’, Ca™ e Mg". Para obter uma 
resposta nernstiana aos fons interferentes, o eletrodo foi prepa- 
rado na ausência de Na”. O eletrodo foi preenchido com KCI 
0,01 M e deixado em contato com uma solução de KCl 0,01 M 
durante a noite para condicionar a membrana fon-seletiva antes 
das medidas. Depois das medidas do К”, Са? e Mg”, o Na' foi 
determinado. Para uso subsequente para medir Na*, а solução 
interna é substituída pela solução de NaCl 0,01 М. 

Os dados demonstram uma resposta aproximadamente 
nernstiana para cada fon. Na temperatura do laboratório de 
21,5ºC, a resposta nernstiana seria (RT In 10)/zF = 58,5/2 mV 
para uma variação de 10 vezes de atividade iônica, em que z é 
a carga do fon. Os coeficientes angulares medidos são de 61,3 + 
1,5 mV para o Na', 56,3 + 0,6 mV para o K', 26,0 1,0 mV para 
o Mg™ e 31,2+0,7mV para o Ca”. O desvio do Ca™ em relação 
a linha reta acima da atividade de 10”* é atribuído a impurezas 
de Na* no CaCI, de alta pureza. A resposta do eletrodo ao Na* 
é muito maior que a do Ca™, de modo que uma pequena quan- 
tidade de Ма“ tem um grande efeito. 

Para determinar o coeficiente de seletividade, medimos a 
diferença entre a reta de calibração do Na' e a reta para o fon 
interferente e uma atividade qualquer de interesse e usamos a 


equação 


zAF(Ex — En) 


log К = 
= RTIn10 


ч) (14-11) 


em que A = Na com carga z, = 1e X é um fon interferente de 
carga 2, Em uma atividade de 107, a linha tracejada mostra 
uma diferença de E, . - E, = -363 mV. O coeficiente de se- 
letividade é 


log KS сг 


.CDFCOS8V) | ( 10? )- 19 


RTIn 10 (0 57. 


Poderíamos ter escolhido uma atividade diferente para medir 
- E,.., mas o resultado, Кї... seria o mesmo. As outras 


reias no gráfico indicam que log Kis.» = -80 e log KY = 
49. 


Para o potenciómetro 


Eletrodo de 
prata-cloreto de prata 


intema 
do eletrodo 


Cristal inorgânico 


FIGURA 14-19 Diagrama esquemático de 
um eletrodo fon-seletivo usando um cristal 
de sal inorgánico como membrana ion- 
seletiva, 


Elm) 
3 


FIGURA 14-21 Curva de calibração para o 
eletrodo seletivo ao íon fluoreto. [Dados de 
M.S, Frant e ЈМ. Ross Jr, Electrode for Sen- 

sing Fluoride lon Activity їп Solution Science 
1966, 154, 1553] 


=1x 107, Ki, = 044 e К, = 2,8. Esses coeficientes 
informam que o Na* quase não interfere na determinação de K*, mas o Cs* e o Rb' são 
fortes interferentes. Na realidade, o eletrodo responde melhor para о Rb* que para o K*. 

Se a resposta para cada íon é nernstiana, então a resposta de um eletrodo íon-seletivo 
para seu íon primário (A) e para os fons interferentes de mesma carga (X) €> 


Resposta do eletrodo 0,059 16 
EN 


fon-seletivo: log| A, + PS Ax — 0410) 


em que z, é a magnitude da carga de A, A, e A, são atividades e Къ é o coeficiente de 
seletividade para cada fon interferente. Se o eletrodo fon-seletivo é conectado ao terminal posi- 
tivo do potenciómetro, o sinal antes do termo logarítmico é positivo se A for um cátion e nega- 
tivo se A for um ânion. O Boxe 14-2 descreve como os coeficientes de seletividade são medidos. 
O Problema 14-43 fornece uma fórmula para estimativa do erro na medida do íon primário A 
causada pela interferência do fon X, que não tem necessariamente a mesma carga do fon A. 


E = constante + 


Usando o Coeficiente de Seletividade 


Um eletrodo íon-seletivo para fluoreto possui um coeficiente de seletividade Ki... = 
0,1. Qual deverá ser a variação no potencial do eletrodo quando uma solução de F 1,0 x 
10* M, em pH 5,5, tem o valor de seu pH aumentado para 10,5? 


Solução Usando a Equação 14-10, determinamos o potencial, desprezando-se o OH: em 
рН 5,5: 
E = constante — 0,059 16 log[1,0 X 10 ^] = constante + 236,6 mV 
Em pH 10,50, [OH] = 32 x 10 *M, de modo que o potencial do eletrodo é 
E = constante — 0,059 1610811,0 х 107* + (0,1X3,2 х 1075] 
= constante + 229,5 mV 


A diferença entre os potenciais é 229,5 - 236,6 = -7,1 mV, um valor bem significativo. Se 
não soubéssemos sobre a variação do pH, pensaríamos que a concentração de F teve um 
aumento de 32%. 


Teste a Você Mesmo Determine a variação do potencial quando uma solução de F 1,0 x 
104M, em pH 5,5, tem o valor de seu pH aumentado para 9,5? (Resposta: -0,8 mV) 


Eletrodos de Estado Sólido 


A Figura 14-19 mostra um eletrodo fon-seletivo de estado sólido cujo funcionamento é ba- 
seado em um cristal inorgânico. Um eletrodo desse tipo, bastante conhecido, é o eletrodo 
de fluoreto, que usa um cristal de LaF, dopado com Eu”. Dopar significa adicionar uma pe- 
quena quantidade de Eu™, capaz de ocupar um lugar que poderia ser ocupado pelo La". A 
solução interna do eletrodo contém NaF 0,1 M e NaC10,1 М.О eletrodo de fluoreto é usado 
para monitorar e controlar o processo de fluoretação da água fornecida para as cidades. 

O fon F- migra através do cristal de LaF, conduzindo uma pequena corrente elétrica, como ve- 
mos na Figura 14-20. Dopando-se o LaF, com EuF , são criadas lacunas aniónicas dentro do cris- 
tal. Um fon fluoreto adjacente pode saltar para dentro da lacuna, criando assim uma nova lacuna 
no lugar que ocupava antes do salto. Dessa maneira, o Е se difunde de um lado para o outro. 


Lacuna 


cedeo otoso 
606 


FIGURA 14-20 Migração de ions F- através de LaF, dopado com EuF.. Como o Eu?" possui carga menor 
que o La", existe uma lacuna aniónica para cada Eu”. Um fon F- vizinho pode pular para dentro dessa 

lacuna, fazendo, desse modo, com que a lacuna se mova para o lugar ocupado anteriormente pelo ion 
F-. A repetição desse processo move o F- através do retículo cristalino. 
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Por analogia com o eletrodo de pH, a resposta do eletrodo de F-é 
Resposta do eletrodo de F^ Е = constante — B(0.059 16) log As-(exterma) — (14-12) 


em que В é próximo de 1,00.A Equação 14-12 tem um sinal negativo antes do termo loga- 
rítmico porque o fluoreto é um ânion. O eletrodo de Е fornece uma resposta praticamente 
nernstiana em uma faixa de concentração de F- de, aproximadamente, 10* M a 1 M (Fi- 
gura 14-21). O eletrodo responde mais ao Е do que a outros íons por mais de 1 000 vezes. 
A única espécie interferente é o íon OH, para a qual o coeficiente de seletividade é 
Kw, = 0,1. Em pH baixo, o fon F- se converte em HF (pK, = 3,17), para o qual o eletrodo 
não é sensível. 

Um procedimento rotineiro para medirmos Е. consiste em diluir a amostra desconhe- 
cida em um tampão com força iônica alta contendo ácido acético, citrato de sódio, NaCl e 
NaOH, para ajustar o pH em 5,5. O tampão mantém todos os padrões e a amostra desco- 
nhecida em uma força iônica constante. Dessa maneira, o coeficiente de atividade do íon 
fluoreto, em todas as soluções, é constante (e pode, portanto, ser ignorado). 


Е = constante — (0,059 16)log[F "Tyr 
= constante — (0,059 16)l0g үр — B(0,059 16)loglF 


Esta expressão é constante porque o YE é constante 
em força iônica constante. 


Em pH 5,5 não há interferência devido ao fon OH: e há uma pequena conversão de Е em 
НЕ O citrato serve para complexar os fons Fe" e o AI”, que, caso contrário, poderiam se 
ligar ao Е, interferindo na análise. 


Resposta de um Eletrodo lon-Seletivo 


Quando um eletrodo de fluoreto é imerso em soluções-padrão (mantidas em uma força iônica 
constante de 0,1 M com NaNO,), os seguintes potenciais (contra o E.C.S.) são observados: 


[F] (М) E(mV) 
100 x 105 1000 
100 x 10 * 415 
100 x 10^ -170 


Como a força iônica é constante, a resposta do eletrodo deve depender do logaritmo da 

concentração de Е . Determine a concentração de F em uma amostra desconhecida que 

apresentou um potencial de 0,0 mV. E 

Solução Primeiramente ajustamos os dados de calibração com a Equação 14-12: 
E=mloglF ] + b 


, x E q 

Fazendo um gráfico de E contra log[F ] obtém-se uma reta com um coeficiente angular 
-58,5 mV e uma interseção em y de b = -192,5 mV. Fazendo E = 0,0 mV, calculamos [Е ]: o 
00 mV = (58,5 mV)log[F”] — 1925 mV=[F"] = 5,1 х 10. *M 


Teste a Você Mesmo Determine [F] se E = 81,2 mV. A curva de calibração é válida рага S e ec Rr 
Е = 1107 mV? (Resposta: 2,1 x 10* M; não, porque os pontos de calibração não vão co 
acima de 100 mV) 


y=-S85x- 1925 


TABELA 14-5 Propriedades dos eletrodos íon-seletivos de estado sólido 


Faixade Espécies 
interferentes 


OH-(0.1 M) 
CN, S% T, S10}, Br" 
ELS 


ta) 


Solução intera. 
(ек:СаС0,01 M saturada 


FIGURA 14-23 Eletrodo seletivo para o 
fon cálcio baseado em um trocador de fons 
líquido. 


Fa 


E (mV contra Ag| AgCI) 


FIGURA 14-22 (a) Estrutura cristalina do CdS hexagonal mostrando os planos alternados de Cd e 5 ао 
longo do eixo vertical na figura (eixo c do cristal). O fon HS" é mostrado adsorvido no plano superior 
de Cd. (b) Resposta potenciométrica das faces do cristal expostas ao HS”. [De К. Uosaki Y. Shigematsu, Н. 
Kita, Y. Umezawa е В. Souda, "Crystal-Face-Specific Response of a Single-Crystal Cadmium Sulfide Based lon- 
Selective Electrode’, Anal Chem. 1989, 61, 1980] 


Outro eletrodo comum usa um cristal inorgânico de Ag,S como membrana. Esse ele- 
тодо responde para Ag: е para S^. Dopando-se o cristal com CuS, CdS ou PbS, é possível 
preparar-se eletrodos sensíveis a Cu”, Cd” ou Pb*-, respectivamente (Tabela 14-5). 

A Figura 14-22 ilustra o mecanismo pelo qual um cristal de CAS responde seletivamente 
a certos fons. O cristal de CAS pode ser clivado, de modo a expor os planos corresponden- 
tes aos átomos de Cd ou aos átomos de S. O plano que contém os átomos de Cd, na Figura 
14-22a, adsorve seletivamente fons HS, enquanto o plano de átomos de S não interage 
fortemente com o HS-. A Figura 14-22b mostra uma resposta intensa da face exposta do 
Са para o HS , mas apenas uma resposta fraca quando a face do S é exposta. O comporta- 
mento oposto é observado na resposta em relação aos fons Cd”, A resposta parcial da face 
contendo átomos de S para os fons HS”, na curva superior na figura, é atribuída ao fato de 
que somente cerca de 10% dos átomos expostos são realmente de Cd em vez de S. 
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RC A Solvente líquido hidrofóbico 
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Ánion hidrofóbico (R`) 
ü Tetrakis[3,5-bis(rifluorometilfenil]borato. 
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NAN-Dicicloexil-N' N" dioctadecil-3-oxapentanodiamida. 


Poli(cloreto de vinila) 
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FIGURA 14-24 Componentes da membrana de um eletrodo Íon-seletivo para o Ca”. O ligante L é um 
ionóforo que se liga seletivamente ao Ca”. 
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FIGURA 14-25 Eletrodos fon-seletivos de base líquida construídos nas 
paredes dos béqueres do Laboratório de Química Umida da sonda espacial 
Phoenix Mars Lander. O eletrólito era um hidrogel (um gel de poli(2-hidroxie- 
tilmetacrilato)) que retinha a fase aquosa contendo М“СІ 1 mM, em que M^ 
era o cátion sendo determinado. [De S. P Kounaves et al, The 2007 Mars Scout 
Lander MECA Wet Chemistry Laboratory: J. Geophys. Res. 2009, 113, Е00А19) 


FIGURA 14-26 lonóforo ETH 2418 para eletrodos fon-seletivos de 
Hr de base líquida. ETH representa o Instituto Federal de Tecnologia 
da Suiça (Eidgenössische Technische Hochschule Zürich), onde 
muitos ionóforos foram sintetizados. 


Eletrodos fon-Seletivos de Base Líquida 


Um eletrodo fon-seletivo de base líquida é semelhante ao eletrodo de estado sólido na Fi- 
gura 14-19, com a exceção de que o cristal sólido é substituído por uma membrana impreg- 
nada com um trocador de fons hidrofóbico (chamado um ionóforo) que é seletivo para o 
fon do analito (Figura 14-23). A resposta de um eletrodo fon-seletivo ao Са? é dada por 


tenso e de) 


Resposta do eletrodo de Ca**: Е = constante + B log Aca>(externa) (14-13) 


em que Bé próximo a 1,00. As Equações 14-13 e 14-12 têm sinais diferentes antes do termo 
logarítmico, pois uma das equações envolve um ânion e a outra um cátion. Notamos tam- 
bém, que a carga do fon Са? requer um fator 2 no denominador, antes do logaritmo. 

A membrana na base do eletrodo da Figura 14-23 é feita de poli(cloreto de vinila) 
impregnada com um trocador de fons. Um determinado líquido iônico com capacidade 
trocadora para Ca™ é formado por um ligante hidrofóbico neutro (L) e um sal do ânion 
hidrofóbico (Na*R-) dissolvido em um líquido hidrofóbico (Figura 14-24) na membrana 
de poli(cloreto de vinila). As maiores interferências para esse tipo de eletrodo de Са? são 
provenientes do Sr”, O coeficiente de seletividade na Equação 14-9 é Кт. „> = 0,13,0 que 
significa que a resposta ao Sr™ é 13% maior que a resposta para a mesma concentração de 
Ca”, Para a maioria dos cátions, КТ. , < 10º. 

A sonda espacial Phoenix Mars Lander, descrita na abertura deste capítulo, tinha 11 ele- 
trodos fon-seletivos de base líquida (Figura 14-25) e 4 eletrodos de estado sólido construí- 
dos nas paredes de cada béquer do Laboratório de Química Úmida. Os eletrodos fon-sele- 
tivos de base líquida para H* usavam um ionóforo denominado ETH 2418 (Figura 14-26). 


BOXE 14-3 Como o Perclorato Foi Descoberto em Marte? 


Ninguém esperava que o perclorato (CIO;) fosse abundante em 
Marte, de modo que o Laboratório de Química Úmida da sonda 
espacial Phoenix Mars Lander não foi projetado para procurar 
CIO; Entretanto, o eletrodo fon-seletivo para nitrato mandado 
para Marte era 1 000 vezes mais sensível ao CIO, do que ao 
NO; Isto é, К?з, co, = 10°. O líquido usado para retirar fons do 


solo tinha uma a quantidade residual de NO; próxima de 1 mM. 
O nitrato somente seria detectado se estivesse presente em con- 
centrações acima de 1 mM. 

Quando os sais foram removidos do solo no Laboratório 
de Química Úmida, o potencial do eletrodo de NO; variou de 


200 mV, correspondendo a uma concentração aparente de NO; 
acima de 1 M. Entretanto, essa concentração correspondia a 
uma massa de NO; maior do que a massa de solo que estava 
sendo analisada. Por sua vez, 4 a 6 mg de CIO; em 1 g de solo 
produziriam a resposta observada. O aquecimento do solo libe- 
той um produto a 400-600°С com uma massa molecular de 32 
(provavelmente O,), consistente com a decomposição térmica 
do CIO; . O perclorato ocorre em teores semelhantes na Terra 
em regiões áridas, incluindo o deserto de Atacama. Na Terra, 
acredita-se que CIO, surgiu a partir de reações fotoquímicas do 
ozônio (O.) com o cloro na atmosfera. 


Solução 
dePb™ 10 M 
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FIGURA 14-27 Resposta de um eletrodo 
fon-seletivo de base líquida para o ion Pb”, 
сот uma solução interna do eletrodo consti- 
tuída por Pb?" 0,5 mM (curva escura), ou uma 
solução interna constituída por um tampão 
de fon metálico, que fixa а [Pb] em 10-2M 
(curva de cor azul). [De T. Sokalski, A. Ceresa. T. 
Zwick e E. Pretsch, “Large Improvement of the. 
Lower Detection Limit of lon-Selective Polymer 
Membrane Electrodes’, J Am. Chem. Soc. 1997, 
11911347] 


Um avanço na área de eletrodos ion- 
seletivos é a eliminação completa da solução 
interna. O ionóforo é depositado sobre ou 
dissolvido em um polímero condutor elétrico 
que serve como um transdutor fon-elétron:* 
Um eletrodo seletivo para nitrato, totalmente 
de estado sólido, baseado no polimero. 
condutor polipirrol pode ser feito em um 
experimento de graduação.” 


Esse ionóforo responde na faixa de pH entre 1 e 9 e tem coeficientes de seletividade Ki”, = 
104, Kw, = 10% e Kt... = 1074 O Boxe 14-3 mostra como a interferência de eletrodo 
levou à descoberta de perclorato em Marte.” 


Melhorando os Limites de Detecção de Eletrodos Íon-Seletivos?* 


A curva de cor escura na Figura 14-27 é típica de muitos eletrodos fon-seletivos de base 
líquida. No caso do eletrodo de Pb”, o eletrodo detecta variações da concentração de РЫ" 
acima de 10 M, mas não abaixo de 10 M. A solução no compartimento interno do ele- 
trodo é constituída de PbCI, 0,5 mM. 

A curva de cor clara na Figura 14-27 foi obtida com o mesmo eletrodo, mas sua solução 
interna foi substituída por um tampão de fon metálico (Seção 14-7), que fixa o valor de 
[Pb] em 10? M. Agora o eletrodo responde a variações na concentração do analito para 
concentrações de РЬ abaixo de -10 M. 

A sensibilidade dos eletrodos fon-seletivos de base líquida é limitada pela passagem 
gradual do íon primário (РЬ neste caso) da solução interna do eletrodo para a solução 
externa, através da membrana de troca iônica. Este deslocamento fornece uma concentra- 
ção significativa do íon primário na superfície externa da membrana. Se a concentração 
do analito for inferior a 10 M, o deslocamento, proveniente da parte interna do eletrodo, 
mantém uma concentração efetiva próxima de 10^ M na superfície externa do eletrodo. 
Com a diminuição da concentração do fon primário na parte interna do eletrodo, a con- 
centração do fon que escapa pela membrana é reduzida em muitas ordens de grandeza e o 
limite de detecção do eletrodo torna-se menor. A sensibilidade de um eletrodo de estado 
sólido não pode ser melhorada pela diminuição da concentração da solução interna do 
eletrodo, pois a concentração do analito é controlada pela solubilidade do cristal do sal 
inorgânico, que forma a membrana sensível ao fon. 

A resposta do eletrodo com Pb; 10M na solução interna é limitada pela interferén- 
cia provocada pelo Na” na solução interna do eletrodo que contém Na EDTA 0,05 M, um 
dos reagentes que forma o tampão de fon metálico. Quando a solução interna do eletrodo 
é tamponada em 10" M de Pb”, o coeficiente de seletividade aparente diminui, para a 
maioria dos cátions interferentes, de 1 a 5 ordens de grandeza. Não apenas o limite de 
detecção de РЬ melhora de 10°, mas a seletividade observada para о РЬ em relação а 
outros cátions melhora de várias ordens de grandeza. A Tabela 14-6 mostra os limites de 
detecção e os coeficientes de seletividade para eletrodos fon-seletivos em que precauções 
são tomadas para evitar a perda do fon primário. 


Eletrodos Compostos 

Os eletrodos compostos contêm um eletrodo convencional envolvido por uma membrana 
que isola (ou produz) o analito ao qual o eletrodo responde, Um eletrodo sensível a CO, 
gasoso é mostrado na Figura 14-28. Ele consiste em um eletrodo comum de vidro para pH, 
envolvido por uma solução eletrolítica dentro de uma membrana semipermeável feita de 


TABELA 14-6 Limites de detecção e coeficientes de seletividade para 
eletrodos fon-seletivos de base líquida operando sem perda de íon primário 


fon primário Limite de detecção Coeficiente de seletividade para alguns fons 
(A) para A (nM) interferentes (X) 

Na” 30 К”, -2,7,Ca**, -60 
к' 5 

NH, 20 

С 8 

cat ол 

Ag” 0,03 

рЫ” 0,06 

ca 0,1 

Cu? 2 

cio; 20 + —5,0; CI”, 4,9; NO, —3,1 
ig 2 ОН”, -17 


FONTE: E. Bakker e E. Pretsch, "Modern Potentiometry*, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 5660. 
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borracha, Teflon ou polietileno." Um eletrodo de referência de Ag | AgCI está imerso na 
solução eletrolítica. Quando o CO, se difunde através da membrana semipermeável, ele 
abaixa o pH no compartimento do eletrólito. A resposta do eletrodo de vidro à mudança 
do pH é uma medida da concentração de CO, do lado de fora do eletrodo. Outros gases 
ácidos ou básicos, incluindo NH, SO, H.S, NO, (óxidos de nitrogênio) e HN, (ácido hidra- 
zoico), podem ser detectados da mesma maneira. Esses eletrodos podem ser usados рага 
medir gases em solução ou na fase gasosa. 

Não é necessário usar o eletrodo composto para CO, e NH, em solução aquosa. lonó- 
foros estão disponíveis para medir CO: e NH; com eletrodos fon-seletivos de base líquida 
convencionais.” 

Um grande número de eletrodos compostos utilizando enzimas foram desenvolvidos.* 
Esses dispositivos possuem um eletrodo convencional, revestido com uma enzima que ca- 
talisa uma reação do analito. O produto da reação é detectado pelo eletrodo. 


Usando Eletrodos lon-Seletivos 


Os eletrodos fon-seletivos respondem linearmente ao logaritmo da atividade do analito 
em mais de quatro a seis ordens de grandeza. Os eletrodos não degradam as amostras 
desconhecidas e introduzem contaminações desprezíveis. O tempo de resposta pode variar 
entre segundos e minutos, de modo que são usados para monitorar fluxos em aplicações 
industriais. A cor e a turbidez do meio não prejudicam o funcionamento dos eletrodos. 
Microeletrodos podem ser usados no interior de células vivas. 

A precisão obtida em medidas com eletrodos seletivos, raramente é melhor do que 1%, 
e normalmente é pior que isso. Os eletrodos podem ser obstruídos por proteínas ou por 
outros solutos orgânicos, induzindo uma resposta lenta. Certos íons interferem ou envene- 
nam determinados eletrodos. Alguns eletrodos são frágeis e não podem ser guardados por 
muito tempo. 

Os eletrodos respondem à atividade de íons do analito que não estejam complexados. 
Portanto, ligantes devem estar ausentes ou mascarados. Como normalmente desejamos 
conhecer concentrações, e não atividades, é comum o uso de um sal inerte para fazer com 
que todos os padrões e as amostras tenham uma força iônica alta e constante. Se os coefi- 
cientes de atividade permanecem constantes, o potencial do eletrodo fornece diretamente 
as concentrações. 

Plasma de sangue humano contém oito espécies principais contendo cálcio que podem 
ser separadas por eletroforese capilar e medidas por espectrometria de emissão atômica 
de plasma acoplado indutivamente (Figura 14-29). Você estudará essas técnicas neste livro 
mais adiante. Das oito espécies, uma com a concentração de 1,05 mM foi identificada como 
Са? livre. Nas outras sete espécies, com uma concentração total de 1,21 mM, o Са" está 
ligado a proteínas ou outros ligantes. Quando o Ca™ no sangue é medido com um eletrodo 
fon-seletivo, somente Ca” livre é observado. O cálcio ligado a ligantes é invisível a um 
eletrodo íon-seletivo. 
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FIGURA 14-28 Eletrodo sensível a СО, 
gasoso. A membrana é estirada e uma fina 
camada de eletrólito deve tocar tanto a 
membrana quanto o bulbo de vidro. 


Vantagens dos eletrodos fon-seletivos: 

* grande intervalo de resposta linear para 
olog A 

* não é destrutivo 

+ não causa contaminações 

+ tempo de resposta curto 

+ não é afetado pela cor ou pela turbidez 


Um erro de 1 mV no potencial corresponde 
a um erro de 4% na atividade de um íon 
monovalente. Um erro de 5 mV corresponde 
a um erro de 22%. O erro relativo dobra de 
valor para fons divalentes e triplica para fons 
trivalentes, 


Gi" Ir é a única ерёде 
|/ observada com um eletrodo 
on-seletivo de Са” 


Sinal detector de Ca — 


200 300 400 so 60 700 80 
Tempo() 


FIGURA 14-29 Separação de espécies con- 
tendo Са no plasma de sangue humano. O 
pico maior corresponde ao íon Са? livre. Os 
outros picos se referem a proteínas ou mo- 
léculas pequenas ligadas ao Са“. O detector 
mede cálcio. [De B Deng, P. Zhu, Y. Wang, J. 
Feng, X Li, X. Xu, H. Ше Q Xu, Determina- 
tion of Free Calcium and Calcium-Containing 
Species in Human Plasma by Capillary Electro- 
phoresisnductively Coupled Plasma Optical 
Emission Spectrometry’, Anal Chem. 2008, 80, 
521 


R= constante dos gases. 
T= temperatura (К) 

n= carga do [on a ser detectado 
F= constante de Faraday 


y=0744 8x 04392 


(49-195 


para um eletrodo fon-seletivo, de acordo 
com a Equação14-15. Veja o Exercício 14-F. 
[Dados obtidos de G. Li В.) Polk, L A. Meazell 
е D.W. Hatchetg "ISE Analysis of Hydrogen 
Sulfide in Cigarette Smoke J. Chem. Ed. 2000, 
77,1049] 


Recipientes de plástico são melhores do que 
os de vidro para soluções muito diluidas 

de sais de fons metálicos, pois os fons são 
adsorvidos na superficie do vidro. 


[EDTA] = concentração total de todas as 
formas de EDTA não ligadas ao fon metálico. 
€L,-= fração de EDTA não ligado na forma 
Ye 
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Adição-Padrão com Eletrodos Íon-Seletivos 


Quando usamos eletrodos fon-seletivos, é importante que a composição da solução-pa- 
drão seja bem próxima da composição da amostra desconhecida. O meio em que o analito 
existe, é denominado matriz. Nos casos em que a matriz é complexa ou desconhecida, po- 
demos usar o método da adição-padrão (Seção 5-3). Nessa técnica, o eletrodo é imerso na 
amostra desconhecida e o potencial é registrado. Adiciona-se então um pequeno volume 
de solução-padrão, de maneira a não perturbar a força iônica da amostra desconhecida. А. 
variação no potencial revela como o eletrodo responde ao analito e, portanto, qual a quan- 
tidade de analito presente na solução desconhecida. É melhor adicionarmos várias alí- 
quotas sucessivas e usarmos um procedimento gráfico para fazer a extrapolação de modo 
a obter a concentração da amostra desconhecida. A adição-padrão é melhor se a adição 
aumenta a concentração original do analito em 1,5 a 3 vezes a sua concentração original. 

O procedimento gráfico a ser utilizado se fundamenta na equação que fornece a respos- 
ta de um eletrodo fon-seletivo, que podemos escrever sob a forma 
RT In 10 

aF esp 


E-k* pl (14-14) 
em que E é a leitura, em volts, e [X] é a concentração do analito. Essa leitura é a diferença 
entre o potencial do eletrodo fon-seletivo e o eletrodo de referência. As constantes k e В 
dependem especificamente do eletrodo fon-seletivo. O fator (RT/F)In 10 tem o valor de 
0,059 16 V, a 298,15 К. Se В = 1, então a resposta do eletrodo é nernstiana. Para facilitar, 
abreviaremos o termo (BRT/nF) como S. 

Suponhamos que o volume inicial da amostra desconhecida seja V, e que a concen- 
tração inicial do analito seja c,. O volume do padrão adicionado é V, e a concentração 
do padrão é c, Então, a concentração total do analito após a adição do padrão é (Ус, + 
Ve MV, + V). Substituindo [X] por essa expressão na Equação 14-14 e fazendo algumas 
manipulações algébricas, temos 


Gráfico de adição-padrão para 
о eletrodo lon-seletivo: 


(Vo + Vs) 1075 = 1088 Vey + 1088 csVs 
——++ 
, b m ox 


(14-15) 


Um gráfico de (V, + V.)10^*, no eixo y, contra V, no eixo x, tem um coeficiente angular 
igual a т = 10*º c, e uma interseção com o eixo y igual a 10% Vc, (Figura 14-30). A inter- 
seção com o eixo dos x pode ser obtida fazendo-se y = 0: 


E AO Vet Ves 


Interseção com o eixo dos x = 
m 10% es es 


(14-16) 


A Equação14-16 permite obter a concentração da amostra desconhecida c, a partir de V,, 
c, e da interseção com o eixo x. 

Um dos pontos fracos do método de adição-padrão com eletrodos fon-seletivos é que não 
podemos determinar o valor de $ com a Equação 14-14 aplicada à matriz desconhecida. Po- 
demos determinar В ет uma série de soluções-padrão (sem a amostra desconhecic 
esse valor para calcular S na função (V, + У,)10° na Equação 14-15. Outro procedimento é 
adicionar uma matriz conhecida concentrada à amostra desconhecida e a todos os padrões, 
de tal modo que a matriz seja essencialmente a mesma em todas as soluções. 


Tampóes de Íons Metálicos 


Não há sentido em diluirmos CaCl, até 10* M para padronizarmos um eletrodo fon-se- 
letivo. Nessa baixa concentração, o fon Са será perdido pela adsorção no vidro ou por 
reação com impurezas. 

Uma alternativa é preparar um tampão de fon metálico a partir do metal e um ligante 
adequado. Por exemplo, consideramos a reação do Ca% com EDTA, em pH 6,00, em que a 
fração de EDTA na forma Y* é a, 4. = 1,8 x 10º (Tabela 11-1): 


Cal? + ү = cay?- 


[Cay?] 
K= 108 = 
Я ay А] (14-17) 
Se concentrações iguais de CaY* e EDTA estão presentes em uma solução: 
ar " 
пса] = A _. ss Дек. =12х10°%м 
Kray[EDTA] (10'9%(1,8 x 10 *)[EDFA] 
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Preparando um Tampão de Гоп Metálico 


Que concentração de EDTA deve ser adicionada a uma solução 0,010 M de CaY*em pH 
6,00 para produzir [Ca] = 1,0 x 10* M? 


Solução Usando a Equação 14-17, escrevemos 
[Ca] _ 0,010 
Kæys-[Ca?*]  (101965x1,8 x 1075)(1,00 x 107 


Essas são as concentrações de CaY> e EDTA que podem ser usadas na prática. 


[EDTA] = = 0,012,м 


Teste a Você Mesmo Que concentração de EDTA deve ser adicionada а uma solução 
0,010 M de CaY* em pH 6,00 para produzir [Ca?] = 1,0 x 107 M? (Resposta: 0,12, M) 


Um tampão de fon metálico é a única maneira de obter [РЬ] = 10-2 M em uma solução, 
usada na parte interna do eletrodo na Figura 14-27. 


EEE] sensores Químicos de Estado Sólido” 


Sensores químicos de estado sólido são fabricados com a mesma tecnologia usada em 
microeletrônica para produzir circuitos integrados. O transistor de efeito de campo (sigla 
inglesa FET) é o principal elemento dos sensores comercialmente disponíveis, como por 
exemplo, o eletrodo de pH na Figura 14-31. 


Semicondutores e Diodos 


Semicondutores como o Si (Figura 14-32), o Ge e o GaAs são materiais cuja resistividade 
elétrica” tem um valor intermediário entre os materiais condutores e os isolantes. Os qua- 
tro elétrons de valência presentes nesses materiais, quando puros, estão todos envolvidos 


Cada ta um 
AA 


ht db 
Bra dh d 
zy Sa м 
PSA 
a AS 
Ў Elótron de condução 5 
Si Ж, F wAn 
SS Sig dii И 
PO Ы OS м 
e die Ра Ж $ 
(5) Silício tipo n 
E Uma "lacuna" (vacância de elétrons) / 
„Жу S NA 
Nea SAP TSE 4 
FE cA ы мм. е Мм 
s “а s “ә 
Ea Ss PSSS 
эй м 
(с) Silício tipo p 


FIGURA 14-33 (0) Os elétrons de valência do silicio puro formam uma estrutura onde todas as ligações 
são do tipo sigma. (b) Um átomo de impureza, neste caso o fósforo, acrescenta mais um elétron extra 
(+), que é relativamente livre para mover-se dentro do cristal. (c) Um átomo de alumínio como impureza 
provoca a falta de um elétron necessário para formar uma ligação sigma na estrutura. A lacuna (+), intro- 
duzida pelo átomo de alumínio pode ser ocupada por um elétron de uma ligação vizinha, fazendo com 
que a lacuna efetivamente se mova para a ligação vizinha. 
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Eletrodo de 


FIGURA 14-31 Eletrodo de pH combinado 
baseado no transistor de efeito de campo. 
О termistor é sensível às variações térmicas 
e usado para a compensação automática de 
temperatura, [Cortesia de SENTRON, Europe 
Bv 


FIGURA 14-32 Estrutura do silicio. 
semelhante à do diamante. Cada átomo 
encontra-se tetraedricamente ligado a 
outros quatro vizinhos, com uma distância. 
Si-Si de 235 pm. Todos os átomos nesta 
figura são de Si. А cor mais escura é para 
оз átomos da face frontal do cubo. Átomos 
com cores cada vez mais suaves estão nos. 
planos que sucessivamente se afastam da 
face frontal. 
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E necessário uma energia de ativação para 
que um transportador de carga seja capaz 
de se mover através de um diodo. Para o 5, é 
necessário -0,6V de polarização direta para 
termos passagem de corrente elétrica. No 
caso do Ge, é necessário -02V. 


No caso de uma polarização inversa 
moderada, não existe passagem de corrente 
elétrica. Se a diferença de potencial elétrico, 
aplicada na junção, for suficientemente 
negativa, ocorre uma ruptura e temos um 
fluxo de corrente na direção inversa. 


Quanto mais positiva a porta, mais corrente 
pode fluir entre a fonte e o dreno. 


(a) Polarização direta (fluxo de corrente) 


e— *—|e 
—s 
ta e—| —e a 
s= gs |ë -—o 
PS asi 
[7 Polarização inversa (sem fluxo de corrente) 
-—e | e— 
A —e e— 15) 
—o e 
Região de 
Ө Esronnegaivo — (aom) 


Lacuna positiva 


FIGURA 14-34 Comportamento de uma junção pn, mostrando que (a) a corrente pode fluir em condi- 
ções de polarização direta, mas (b) é impedida de fluir no caso de uma polarização inversa. 


em ligações entre os átomos (Figura 14-33). Uma impureza de fósforo com cinco elétrons 
de valência produz um elétron de condução eletrônica adicional, que está livre para se 
mover através do cristal (Figura 14-33b). Uma impureza de alumínio possui um elétron 
de valência a menos que o necessário, criando um vazio na estrutura, denominado lacuna, 
que se comporta como um transportador de carga positiva. Quando um elétron vizinho 
preenche uma lacuna, temos o surgimento de uma nova lacuna em uma posição adjacente 
(Figura 14-33c). Um semicondutor com excesso de elétrons de condução é chamado de 
tipo n. Um semicondutor com um excesso de lacunas é chamado de tipo p. 

Um diodo é uma junção pn (Figura 14-34a). Se o silício п se torna negativo em relação 
ao silício p, elétrons fluem de um circuito elétrico externo para o silício n. Em uma junção 
pn, os elétrons e lacunas se combinam. À medida que os elétrons se movem do silício p para 
o circuito, um novo suprimento de lacunas é criado no silício p. O resultado líquido dessas 
transferências é que uma corrente elétrica flui quando o silício n é polarizado negativamente 
em relação ao silício p. Diz-se, neste caso, que o diodo está polarizado no sentido direto. 

Se uma polarização inversa é aplicada (Figura 14-34), os elétrons são retirados do 
silício n e as lacunas retiradas do silício p, deixando uma fina regido de depleção, região 
isenta de transportadores de carga, próxima à junção pn. O diodo encontra-se polarizado 
no sentido inverso e não conduz corrente elétrica. 


Transistores de Efeito de Campo Quimiossensíveis 


O substrato do transistor de efeito de campo na Figura 14-35 é constituído de silício p com 
duas regiões tipo n, conhecidas como fonte e dreno. Entre a fonte e o dreno deposita-se 
uma camada isolante de SiO,, revestida por um metal condutor formando uma porta. A 
fonte e o substrato são mantidos em um mesmo potencial elétrico. Quando um potencial 
é aplicado entre a fonte e o dreno (Figura 14-35a), circula muito pouca corrente, porque a 
interface dreno-substrato é uma junção pn em polarização inversa. 

Se a porta do transistor se tornar positiva em relação ao substrato, os elétrons do subs- 
trato serão atraídos na direção da porta formando um canal condutor entre a fonte e o dre- 
no (Figura 14-35b).A corrente fonte-dreno aumenta quando a porta se torna mais positiva. 
O potencial na porta controla a passagem de corrente entre a fonte e o dreno. 

А principal característica do transistor de efeito de campo na Figura 14-36 que funciona 
como um sensor de espécies químicas é a existência de uma camada quimiossensível sobre 
a porta. Um exemplo, é uma camada de AgBr. Quando exposto a uma solução de nitrato 
de prata, o fon Ag” se adsorve sobre o AgBr (Figura 26-2). Nesse processo de adsorção, a 
superfície adquire uma carga positiva, levando a um aumento na corrente entre a fonte e o 
dreno. A diferença de potencial que deve ser aplicada, por meio de um circuito externo, para 
fazer com que a corrente fonte-dreno retorne ao seu valor inicial é a resposta do dispositivo 
para o Ag". Na Figura 14-37 vemos que o Ag' torna a porta mais positiva, enquanto o Br 


CAPÍTULO 14 


Ligação elétrica entre a 
fonte е o substrato (a) 


FIGURA 14-35 Operação de um transistor de efeito de campo. (a) Distribuição praticamente aleatória 
de lacunas e elétrons no substrato, na ausência de um potencial na porta. (b) Um potencial positivo na 
porta atrai elétrons que então formam um canal condutor na região da porta. Corrente pode fluir através 
deste canal entre a fonte e o dreno. 


faz a porta mais negativa. A resposta é próxima de 59 mV para cada variação de 10 vezes 
na concentração de analito. O transistor de efeito de campo é menor (Figura 14-31) e mais 
robusto do que os outros eletrodos fon-seletivos. A superfície quimiossensível tem, nor- 
malmente, uma área de apenas 1 mm?. Os transistores de efeito de campo quimiossensíveis 
foram projetados para medir espécies, tais como Н", NH;, Ca”, NO,” CO,“ pesticidas 
(limite de detecção = 10: М), © adrenalina" e sequências específicas de DNA.“ 


яаа. E ca 
=. ға MM" 


А = 
c 
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A A A 
R 
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FIGURA 14-36 Funcionamento de um transistor de efeito de campo químiossensível. A região corres- 
pondente à porta do transistor é formada por uma camada isolante de SiO, e uma segunda camada de 
SIN, (nitreto de silicio), impermeável a fons e com melhor estabilidade elétrica. O circuito externo na 
parte inferior esquerda ajusta a diferença de potencial entre o eletrodo de referência e a fonte do transis- 
tor, em resposta às variações na solução que contém o analito, de tal forma que a corrente fonte-dreno é 
mantida constante. 
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to) 


Potencial (mv) 


EKEREN. 
log A 


FIGURA 14-37 Resposta de um transistor 
de efeito de campo com a porta revestida de 
brometo de prata. Os intervalos de confiança 
nas barras de erro da figura são de 95% para 
dados obtidos em 195 sensores, montados a 
parti de pastilhas de circuito integrado (em 
inglês chip) diferentes. [De R. P. Buck e D.E. 
Hackleman, “Field Effect Potentiometric Sen- 
sors, Anal Chem. 1977, 49, 2315] 
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Termos Importantes 


adição-padrão eletrodo de prata-cloreto de prata 

coeficiente de seletividade eletrodo de referência 

condução de elétrons eletrodo de vidro 

diodo eletrodo indicador 

eletrodo combinado eletrodo fon-seletivo 

eletrodo composto eletrodo fon-seletivo de base 

eletrodo de calomelano líquida 

eletrodo de calomelano eletrodo fon-seletivo de estado 
saturado (E.CS.) sólido 


equilíbrio de troca iônica 
erro de sódio 


tampão de fon metálico 
transistor de efeito de 


campo 


Nas medidas potenciométricas, o eletrodo indicador responde 
às variações na atividade do analito e o eletrodo de referência é 
uma meia-célula, que produz um potencial de referência cons- 
tante. Os eletrodos de referência mais comuns são os de calo- 
melano e prata-cloreto de prata. Os eletrodos indicadores mais 
usados incluem (1) o eletrodo inerte de Pt, (2) um eletrodo de 
prata, sensível ao fon Ag', halogenetos e outros fons que reagem 
com Ag: e (3) eletrodos fon-seletivos. Pequenos potenciais de 
junção desconhecidos, em interfaces líquido-líquido, limitam a 
exatidão da maioria das medidas potenciométricas. 

Eletrodos fon-seletivos, incluindo o eletrodo de vidro para 
pH, respondem, preferencialmente, a um fon que está seleti- 
vamente ligado à membrana trocadora de fons do eletrodo. 
A diferença de potencial (E) através da membrana depende 
da atividade, (A), do fon ao qual ele é sensível, na solução 
externa do analito. O potencial de um eletrodo fon-seletivo, а 


Exercícios 


14-А.О aparelho na Figura 14-7 foi usado para monitorar a titu- 
lação de 50,0 mL de AgNO, 0,100 M com NaBr 0,200 M. Calcule 
a diferença de potencial da célula eletroquímica para cada um 
dos seguintes volumes adicionados de NaBr: 1,0; 12,5; 24,0; 24,9; 
25,1;26,0;e 35,0 mL, e esboce a curva de titulação. 


бена 


(a) 


25°C, é dado pela equação E(V) = constante + (0,059 16/n) In 
“A, em que n é a carga do fon em estudo. Para fons interferen- 
tes (X) com a mesma carga que o íon primário (A), a resposta 
dos eletrodos fon-seletivos é E(V) = constante + (0,059 16/n) 
log[A, + ХКУ, A], em que EK?*, é o coeficiente de seletivi- 
dade para cada espécie. A maioria dos eletrodos fon-seletivos 
pode ser classificada como de estado sólido, de base líquida 
e composto. As determinações quantitativas com eletrodos 
fon-seletivos são feitas usando-se curvas de calibração ou 
pelo método da adição-padrão. Tampões de íons metálicos são 
apropriados quando precisamos estabelecer e manter baixas 
as concentrações de íons. Um transistor de efeito de campo 
quimiossensível é um dispositivo de estado sólido, com uma 
camada quimicamente sensível, capaz de alterar as proprieda- 
des elétricas de um semicondutor em resposta a mudanças no 
ambiente químico. 


14-B. O aparelho mostrado na figura vista a seguir pode ser 
usado para acompanhar o andamento de uma titulação com 
EDTA, que deu origem às curvas da Figura 11-10. O elemento 
principal da célula eletroquímica é um reservatório de Hg líqui- 
do em contato com a solução e com um fio de Pt. Uma pequena 


(a) Dispositivo para o Exercício 14-8. (b) Vista ampliada do eletrodo de mercúrio. 
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quantidade de HgY”, adicionada ao analito, entra em equilíbrio 
com quantidades muito pequenas de Hg”: 


Hg" + ү = Hey? 
HeY?) 
K= = 105 (A) 
oque] 


O equilíbrio redox Hg” «2e- = Hg(I) é estabelecido rapida- 
mente na superfície do eletrodo de Hg, de tal modo que a equa- 
ção de Nernst para a célula eletroquímica pode ser escrita na 


forma 
TS )-* (в) 


em que Е é o potencial constante do eletrodo de referência. A 
partir da Equação A, podemos escrever [Hg] = [HgY" /K [Y+], 
e esta expressão pode ser substituída na Equação B, obtendo-se 


Е=Е, – 


= (oss m 


Е 9877 
а Ds TE r 
Logs op _ 005916 Ke 0,059 16 
=0,852 —E- 2 198 ia ШР 2 logY*] 
© 


em que K, é a constante de formação para Hg Y” . Esse dispositi- 
vo responde desse modo à mudança de concentração do EDTA 
durante a titulação. 

Suponha que 50,0 mL de uma solução de MgSO, 0,010 0 M 
são titulados com uma solução de EDTA 0,020 0 M, em pH 10,0, 
através do aparelho mostrado na figura anterior, com o E.CS. 
como eletrodo de referência. Suponha que o analito contenha 
Hg(EDTA)* 1,0x 10 + M, adicionado no início da titulação. Cal- 
cule a diferença de potencial da célula eletroquímica, nos volu- 
mes adicionados de EDTA de 0; 10,0; 20,0; 24,9; 25,0 e 260 mL. 


14-C. Um eletrodo fon-seletivo de estado sólido para de fluoreto 
responde ao fon F-, mas não ao HF. Esse eletrodo também res- 
ponde ao fon hidróxido em concentrações altas, quando [OH ] = 
[FJ10. Suponha que esse eletrodo fornece um potencial de 
+100 mV (contra o E.C.S.) em uma solução de NaF 10º M e +41 
mV em uma solução de NaF 10* M. Esboce, qualitativamente, 
como o potencial irá variar se o eletrodo for imerso em uma 
solução de NaF 10? M e o pH variar de 1 a 13. 


14-D, Um eletrodo comercial de membrana de vidro seletivo 
para o fon sódio possui um coeficiente de seletividade КТ 
36. Quando esse eletrodo foi imerso em uma solução de NaCl 


Problemas 


Eletrodos de Referência 


14-1. (a) Escreva as meias-reações para os eletrodos de referén- 

cia de prata-cloreto de prata e calomelano. 

(b) Faça a previsão do potencial da seguinte célula eletroquímica: 
v 


=| Na | 
E i] | 

pese Бию Eletrodo de cao. 
ER 


14-2. Converta os potenciais a seguir. Os eletrodos de referência 
de Ag| AgCI e calomelano estão saturados com KCl. 


Eletrodos e Potenciometria 


1,00 mM, em pH 8,00, um potencial de -38 mV (contra о E.C.S) 
foi registrado. 

(a) Desprezando os coeficientes de atividade, calcule o poten- 
cial com a Equação 14-10 se o eletrodo for imerso em uma solu- 
ção de NaCl 5,00 mM, em pH 8,00. 


(b) Qual será o potencial para uma solução de NaCl 1,00 mM 
em pH 3,87? Podemos observar que o pH é uma variável crítica 
para o funcionamento do eletrodo de sódio. 


14E. Um eletrodo sensível ao gás amônia forneceu os seguintes pon- 
tos de calibração, quando todas as soluções continham NaOH 1 M: 


NH(M) Е(ту) | NH(M) E(mV) 
1,00 x 10% 268,0 5,00 x 10* 268,0 
5,00 x 10* 3100 1,00x 10? 2864 
1,00 x 10+ 3268 5,00 x 10° 427,6 


Uma amostra de alimento seco pesando 312,4 mg foi digerida 
pelo procedimento de Kjeldahl (Seção 10-8) para converter todo 
o nitrogênio em NH;. A solução da digestão foi diluída a 1,00 L, 
e 20,0 mL foram transferidos para um balão volumétrico de 100 
mL. Uma alíquota de 20,0 mL foi tratada com 10,0 mL. de uma 
solução contendo NaOH 10,0 M e Nal suficiente para complexar 
todo o Hg, que funciona como catalisador na digestão, e diluída a 
1000 mL. Quando analisada com um eletrodo seletivo para amô- 
nia, essa solução forneceu um potencial de 339,3 mV. Calcule a 
porcentagem, em massa, de nitrogénio na amostra de alimento. 


14-F. O HS proveniente da fumaça de cigarro foi coletado 
borbulhando-se fumaça em uma solução aquosa de NaOH e 
analisado com um eletrodo seletivo para o fon sulfeto. Adições- 
padrão com um volume V,, contendo Na S na concentração c, 
178 mM, foram feitas а У, = 25,0 mL de amostra desconhecida 
е а resposta do eletrodo (E) foi medida. 


уаш) EV) 
0 0,0300 
1,00 0,0265 
2,00 


A partir de uma curva de calibração separada, determinou-se 
pela Equação 14-14 que В = 0,985. Com T = 298,15 e n = -2 (a 
carga do íon S^), construa um gráfico de adição-padrão, com a 
Equação 14-12, para determinar a concentração do íon sulfeto 
na amostra desconhecida. 


(a) 0,523 V contra E.PH. = ? contra Ag| AgCI 

(b) -0,111 V contra Ag| AgCI =? contra E.PH. 

(c) -0.222 V contra Е.С. =? contra E.PH. 

(9) 0,023 V contra Ag AgCI =? contra E.CS. 

(e) -0,023 V contra E.CS. =? contra Ав | AgCI 

14-3. Suponha que o eletrodo prata-cloreto de prata na Figura 14-2 


é substituído por um eletrodo de calomelano saturado. Calcule o 
potencial da célula eletroquímica se [Fe" [Fe*] = 2,5 x 10% 


14-4. A partir dos potenciais vistos a seguir, calcule a atividade 
do СГ em KCI 1M. 


E( eletrodo de calomelano) = 0,268 V 


357 


E(eletrodo de calomelano, 1 M KCI) = 0,280 V 


14-5. Para um eletrodo de prata-cloreto de prata foram observa- 
dos os seguintes potenciais: 


E*—0222V  E(KCIsaturado) = 0,197 V 


A partir desses potenciais calcule a atividade do Cl- em KCI 
saturado. Calcule o valor de E para um eletrodo de calomela- 
nosaturado com KCI, dado que E? para о eletrodo de calomelano 
60268 V. (Sua resposta não será exatamente o valor de 0,241 V 
usado neste livro.) 


Eletrodos Indicadores 
14-6. Uma célula eletroquímica foi preparada pela imersão de 
um fio de cobre e de um eletrodo de calomelano saturado em 
uma solução de CuSO, 0,10 M. O fio de Cu foi ligado ao termi- 
nal positivo de um potenciômetro, e o eletrodo de calomelano 
foi ligado ao terminal negativo. 


(a) Escreva a meia-reação para o eletrodo de Cu. 
(b) Escreva a equação de Nernst para o eletrodo de Cu. 

(c) Calcule a diferença de potencial da célula eletroquímica. 
14-7. Explique por que um eletrodo de prata pode ser um ele- 
trodo indicador para Ag' e para halogenetos. 


14-8. 10,00 mL de uma solução de AgNO, 0,050 0 M foram ti- 
tulados com uma solução de NaBr 0,025 0 M na seguinte célula 
eletroquímica: 


E.CS. ||solução de titulação | Ag(s) 


Determine o potencial da célula eletroquímica para os volumes 
adicionados de titulante de 0,1 e 30,0 mL. 


14-9. Uma amostra contendo 50,0 mL de EDTA 0,100 M, tam- 
ponada em pH 10,00, foi titulada com 50,0 mL. de uma solução 
de Hg(CIO,), 0,020 0 М, na célula eletroquímica mostrada no 
Exercício 14-B: 

Е.С. || solugáo de titulação | Hg) 


А partir do potencial da célula eletroquímica E = — 0,027 V, cal- 
cule a constante de formação do He(EDTA)”- 
14-10. Considere a célula eletroquímica E.C.S. || solução da cé- 
lula | Pt(s), cujo potencial é -0,126 У.А solução da célula contém 
2,00 mmol de Fe(NH,),(SO,),, 1,00 mmol de FeCl, 4,00 mmol 
de Na EDTA e grande quantidade de tampão, pH 6,78, em um 
volume de 1,00 L. 


(a) Escreva a reação para a meia-célula da direita. 


(b) Encontre o valor de [Fe™]/[Fe™] na solução da célula. (Esse 
valor é a razão dos íons não complexados.) 


(c) Encontre a razão das constantes de formação: (K, para 
FeEDTA>)/(K, para FeEDTA?). 


14-11. Um desafio envolvendo equilíbrio: Eis aqui uma célula 
eletroquímica que certamente vai lhe agradar: 


Аш) | ARCIC) | KCl(ag, saturado) | Solução da ойша | Cu(s) 


A solução da célula foi feita misturando-se 
25,0 mL de KCN 4,00 mM 
250 mL de KCu(CN), 4,00 mM 
25,0 mL de ácido HA 0,400 M, com pK, = 9,50 
25,0 mL de solução de KOH 


O potencial medido foi -0,440 V. Calcule a molaridade da solu- 
ção de KOH. Suponha que praticamente todo o cobre(I) está 
na forma de Cu(CN);. Um pouco de HCN provém da reação de 
KCN com HA. Despreze a pequena quantidade de HA consu- 
mida pela reação com o KCN. Para a meia-célula da direita, a 
reação é Cu(CN); + e- = Cu(s) + 2CN-. Procedimento sugerido: 
A partir de E, determine [CN ]. A partir de [CN], determine o 
pH.A partir do pH, calcule quanto OH foi adicionado. 


Potencial de Junção 

14-12. O que causa o potencial de junção? O que faz com que a 
existência desse potencial limite a exatidão das análises poten- 
ciométricas? Identifique uma célula eletroquímica, nas ilustra- 
ções na Seção 13-2, que não possui potencial de junção. 

14-13, Porque o potencial de junção da célula eletroquímica 
HCI0,1 M|KC10,1 M, tem, na Tabela 14-2, sinal oposto e maior 
magnitude que o potencial do NaCI0,1 M|KC10,1 M? 


14-14, Que lado da junção líquida KNO, 0,1 M | NaCI 0,1 M será 
negativo? 

14-15, Veja a nota de rodapé da Tabela14-1. Quantos segundos 
levarão para (a) H* e (b) NO; migrarem uma distância de 12,0 
cm em um campo de 7,80 x 10º V/m? 


14-16. Suponha que uma célula eletroquímica ideal hipotética 
como a da Figura 13-7 foi montada para medir Eº para a meia- 
reação Ag" + e = Ag(s). 

(a) Calcule a constante de equilíbrio para a reação líquida da 
célula eletroquímica. 


(b) Se tivéssemos um potencial de junção de +2 mV (aumentan- 
do o valor de E de 0,799 para 0,801 V), qual seria a porcentagem 
de aumento do valor da constante de equilíbrio calculada? 


(c) Responda os itens (a) e (b) usando, para a reação da prata, o 
valor de E? igual a 0,100 V, em vez de 0,799 V. 

14-17. Explique como a célula eletroquímica Ag(s)| AgCI(s)| 
HCI 0,1M|KCI 0,1 M| AgCI(s) | Ag(s) pode ser usada para de- 
terminar o potencial de junção HCl 0,1M [KCl 0,1 M. 

14-18. ЁЗ Equação de Henderson. O potencial de junção, E, 
entre as soluções a e В pode ser estimado por meio da equação 
de Henderson: 


X I NN Lucia) 


A) 


em que z, é a carga da espécie i, u, é a mobilidade da espécie і 
(Tabela 14-1), C(a) é a concentração da espécie i na fase o e 
C(B) é a concentração na fase В. (Em nosso caso, faremos uma 
aproximação ao omitirmos os coeficientes de atividade.) 


(a) Usando a sua calculadora, mostre que o potencial de junção 
de HC10,1 M|KCI0,1 M é, a 25°C, 26,9 mV. (Lembre-se de que 
(RT/F)in x = 0,059 16 log x). 

(b) Prepare uma planilha eletrónica para reproduzir o resulta- 
do em (a). Com essa planilha eletrônica, calcule e construa um 
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gráfico do potencial de junção para o sistema HCl 0,1 M KCl x 
M, em que x varia de 1 mM a4 M. 

(c) Use a sua planilha eletrônica para verificar o comportamento 
do potencial de junção do sistema HCl y M | KClx M, em que y = 
104,107,102e 107 Mex- 1 mM ou4 M. 


Medidas de pH com o Eletrodo de Vidro 


14-19. Descreva como é possível calibrarmos um eletrodo de 
pH e medirmos o pH do sangue (que é -7,5) a 37°С. Use os 
tampões-padrão da Tabela 14-3. 


14-20. Quais são as fontes de erro associadas às medidas de pH 
usando o eletrodo de vidro? 


14-21. Se o eletrodo C na Figura 14-18 é colocado em uma solu- 
ção de pH 11,0, qual será o pH lido? 


14-22. Qual(ais) tampão(ões) do National Institute of Stan- 
dards and Technology, podem ser usados para calibrar um ele- 
{тодо para medidas de pH па faixa de 3-4? 


14-23, Por que os eletrodos de vidro tendem a indicar um valor de 
pH menor do que o pH real em soluções fortemente básicas? 


14-24. Suponha que o eletrodo externo Ag | AgCI na Figura 
14-11 contenha uma solução salina em vez de uma solução satu- 
rada de KCL Inicialmente, o eletrodo é calibrado a 25*C, em pH 
6,54, com um tampão diluído contendo KCI 0,1 M. O eletrodo é 
então mergulhado em um segundo tampão, com o mesmo valor 
de pH e à mesma temperatura, mas com uma concentração de 
KCI 3,5 M. Use a Tabela 14-2 para estimar qual será a variação 
de pH, quando substituímos os tampões. 


14-25, (a) Quando a diferença no pH através da membrana de 
um eletrodo de vidro, a 25°С, é 4,63 unidades, qual é a diferença 
de potencial elétrico produzida por esse gradiente de pH? 


(b) Qual será o valor desse potencial par: 
de pH a 37°С? 


14-26. Na calibração de um eletrodo de vidro, um tampão de 
hidrogenofosfato de potássio 0,025 m/hidrogenofosfato dissó- 
dico 0,025 m (Tabela 14-3) forneceu uma leitura de -18,3 mV, a 
20°С, e um tampão de hidrogenoftalato de potássio deu a leitu- 
ra de 41463 mV. Qual é o pH de uma amostra que fornece uma 
leitura de +50,0 mV? Qual é o coeficiente angular da curva de 
calibração (mV/unidades de pH) e qual é o coeficiente angular 
teórico а 20°С? Encontre o valor de В na Equação 14-6. 


14-27. Problema de atividade. O tampão KH,PO, 0,0250 m/ 
Na, HPO, 0,0250 m, tampão (6) na Tabela 14-3, tem um pH de 
6,865, a 25°С. 

(a) Mostre que a força iônica do tampão, p, é 0,100 m. 

(b) A partir dos valores de pH e K, para o ácido fosfórico, de- 
termine а razão entre os coeficientes de atividade, Yo? Yu rop 
quando p = 0,100 т. —— 
(c) Precisamos, urgentemente, preparar um tampão pH 7,000 
para calibrarmos um instrumento.“ Usando-se a razão entre os 
coeficientes de atividade definida no item (b), podemos prepa- 
rar este tampão com um valor exato se a força iônica do meio 
for mantida em 0,100 т. Que molalidades de KH,PO, e Na H- 
PO, devem estar presentes na solução do tampão para termos 
um pH 7,000 e uma força iónica 0,100 m? 


mesma diferença 


Eletrodos Íon-Seletivos 


14-28. Explique, com suas palavras, o princípio de funcionamento 
dos eletrodos fon-seletivos. Qual é a diferença entre um eletrodo 
Íon-seletivo composto e um eletrodo fon-seletivo simples? 


Eletrodos e Potenciometria 


14-29. Qual é a informação do coeficiente de seletividade? É 
melhor termos um coeficiente de seletividade grande ou pe- 
queno? 


14-30. O que faz um eletrodo íon-seletivo de base líquida ser 
específico para um determinado analito? 


14-31. Por que é preferível usarmos um tampão de fon metálico 
para termos um valor de pM = 8, se é bem mais simples dissol- 
vermos uma quantidade suficiente de mols de um sal deste íon 
para obtermos uma solução 10* M? 


14-32. Por que usamos padrões com uma concentração constan- 
te e alta de um sal inerte para determinar, com um eletrodo 
fon-seletivo, a concentração de uma solução diluída contendo 
um determinado analito? 


14-33, Um eletrodo seletivo para o fon cianeto obedece à equação 
Е = constante — 0,059 16 log[CN ] 


O potencial medido foi -0,230 V quando o eletrodo foi imerso 
em uma solução de NaCN 1,00 mM. 


(a) Com o potencial medido, calcule o valor da constante na 
equação anterior. 


(b) Usando o resultado de (a), determine a concentração de 
CN: se E = -0,300 V. 


(c) Sem usar a constante calculada em (a), determine a concen- 
tração de СМ se E = -0300 V. 


14-34. Qual será a variação (em volts) do potencial de um ele- 
trodo fon-seletivo de Mg" se o eletrodo é retirado de uma s 
lução de MgCl, 1,00 x 10 M e colocado em uma solução de 
МВС, 1,00 x 10? M, a 25°C? 


14-35, O potencial elétrico devido a presença do fon Е na água 
não fluoretada em Foxboro, Massachusetts, EUA, foi 40,0 mV 
mais positivo que o potencial da água de torneira em Providen- 
ce, Rhode Island, EUA, quando medido por um eletrodo seleti- 
vo para o fon Е , com uma resposta que segue, a 25°C, a equação 
de Nernst. A cidade de Providence mantém sua água fluoretada 
no nível recomendado de 1,00 + 0,05 mg de РЛ... Qual é a con- 
centração de F em mg/L na água da cidade de Foxboro? (Des- 
preze, em seus cálculos, a incerteza.) 


14-36. As seletividades para um eletrodo seletivo ao fon Li' são 
indicadas no diagrama visto a seguir. Qual é o fon de metal alca- 
lino (Grupo I) que causa a maior interferência? Qual é o fon de 
metal alcalino-terroso (Grupo 2) que causa a maior interferên- 
cia? Quantas vezes a concentração de К’ deve ser maior que a 
do Lit para que ambos os fons tenham a mesma resposta? 


ор — —u 


14-37. Um tampão de fon metálico foi preparado a partir de 
uma solução de ML 0,030 M e uma solução de L 0,020 M, em 
que ML é um complexo metal-ligante e L é o ligante livre. 


M+L=ML K=40x10* 
Calcule a concentração de fon metálico livre, M, nesse tampão. 
14-38. ЁЗ Curva de calibração e propagação de incerteza para 
expoentes. Os dados a seguir foram obtidos quando um eletrodo 


seletivo para o íon Са? foi imerso em uma série de soluções- 
padrão cuja força iônica foi mantida constante em 2,0 M. 


Ca^ (M) E(mV) 
338x 10* 748 
338x 10^ -464 
338x 107 -187 
338x 107 +100 
3,38 x 10 +317 


(a) Construa uma curva de calibração e calcule, pelo método 
dos mínimos quadrados, o coeficiente angular e a interseção 
com o eixo y e seus respectivos desvios-padráo. 


(b) Calcule o valor de na Equação 14-13. 


(e) Para um potencial medido, a curva de calibração fornece o 
valor de log[Ca™]. Podemos calcular [Ca^] = 10º, Utilizan- 
do as regras para propagação de incerteza da Tabela 3-1, calcule 
[Ca™] (e sua incerteza associada) de uma amostra que teve uma 
leitura de -22,5 (40,3) mV em quatro medidas repetidas. 


14-39. O coeficiente de seletividade, K? |, para um eletrodo 
seletivo ao fon Li* é 4 x 10 +, Quando esse eletrodo é imerso em 
uma solução de Li* 3,44 x 10* M, em pH 7,2, о potencial medido 
é -0,333 V, contra o E.C.S. Qual será o potencial se o pH dimi- 
nuir para 1,1 mantendo-se a força iônica constante? 


14-40, Adição-padrão Um determinado eletrodo seletivo com- 
posto, para CO,, semelhante ao mostrado na Figura 14-28, 
tem seu funcionamento descrito pela equação E = constante — 
[BRT(n 10)2F]log[CO.], onde R é a constante dos gases, T a 
temperatura absoluta (303,15), F a constante de Faraday e В = 
0,933 (obtido a partir de uma curva de calibração separada). 
[CO,] corresponde à concentração de todas as formas de dióxi- 
do de carbono dissolvido no valor de pH do experimento, que 
foi 5,0. Adições-padrão, cada uma com um volume V, contendo 
uma concentragáo-padráo с, = 0,0200 M de NaHCO, foram fei- 
tas a uma amostra de concentração desconhecida, cujo volume 
inicial era V, = 55,0 mL. 


Vim) — EY) 


Construa um gráfico com a Equação 14-15 e determine o valor 
da [CO,] na amostra desconhecida. 


14-41. Adição-padrão com intervalo de confiança. Utilizando-se 
um eletrodo seletivo para amônia, mediu-se amônia em água do 
mar. Uma alíquota de 100 mL de água do mar foi tratada com 
1,00 mL de NaOH 10 M para converter NH; em NH, Portanto, 
V, = 101,0 mL. Foi feita então uma leitura com o eletrodo. Em 
seguida uma série de alíquotas de 10,00 mL do padrão NH;CI 
foram adicionadas e os resultados são vistos a seguir. 


Уш) Ev) 


Уш) E) 


FONTE: Dados provenientes de H. Van Ryswy, E. W. Hall, S J. Petesch e A. E. 
Wiedeman, " Extending the Marine Microcosm Laboratory", J. Chem. Ed. 2007, 
84,306. 


O padrão contém 100,0 ppm (mg/L) de nitrogênio na forma de 


NH;CI. Um experimento separado determinou que o coefi- 
ciente angular do eletrodo BRT (In 10)/F é 0,056 6 V. 


(a) Prepare um gráfico de adição-padrão. Determine a concen- 
tração e o intervalo de confiança de 95% para o nitrogênio da 
amônia (ppm) nos 100,0 mL de água do mar. 


(b) Adição-padrão funciona melhor se as adições aumentam 
a concentração inicial de analito de 1,5 a 3 vezes. Este experi- 
mento cai em tal faixa? Uma crítica a este experimento é que a 
adição de muito padrão gera um erro devido aos padrões con- 
tribuírem em demasia para o resultado calculado e o peso intro- 
duzido na leitura da solução inicial não ser suficiente. 


14-42. Os dados vistos a seguir foram obtidos do gráfico no Boxe 
14-2, onde o método das soluções separadas foi usado para me- 
dir coeficientes de seletividade para um eletrodo fon-seletivo de 
sódio a 21,5ºC. Use a Equação 14-11 para calcular log K™ para 
cada reta vista a seguir. 


(Еме — Ем.) a A = 107? = —0,385 V = log KR му? 
(Еме — Exa) a AA 71077 = 70418 V = log KS 
(Ex: — Exa) a А = 107° = 0,285 V = log КК қ: =? 
(Ex: — Exa) a А = 107™™ = -0,285 V => log KK x 


14-43. O eletrodo fon-seletivo para H* na sonda espacial Phoenix 
Mars Lander tem coeficientes de seletividade К?М, = 10% e 
Kit. = 107, Seja A o fon primário a que o eletrodo é sensível 
eseja sua carga z,. Suponha que X seja um fon interferente com 
carga z,. O erro relativo na atividade do fon primário devido ao 


fon interferente é“ 


(KAO Ax 
AR 


Esta expressão é usada para erros menores do que -10%. Se 
o pH é 80 (A, = 104) e A, = 1027, qual é o erro relativo 
na medida da À, .? Se o pH é 8,0 e A, = 107^, qual é o erro 
relativo na medida da A,.? 

14-44. Um eletrodo seletivo ao íon Ca? foi calibrado em um 
tampão de fon metálico com força iônica fixada em 0,50 M. 
Usando as leituras do eletrodo apresentadas a seguir escreva 
uma equação da resposta do eletrodo para os fons Са? e Mg”. 


Erro em A, (Ф) = x 100 


[Ca (Mm) [Mg (M) mv 

1,00x 10% 0 -526 

243x104 0 +16,1 

100х10* 3,68х10* -38,0 
CAPÍTULO 14 


14-45, Um tampão de fon Pb™ usado na parte interna de um 
eletrodo cuja resposta é vista na curva colorida da Figural4-27 
foi preparado pela mistura de 1 mL de Pb(NO,), 0,10 М e 100,0 
mL de Na EDTA 0,050 M. No valor medido de pH, 4,34, œ+- 
1,46% pasto) Mostre que para esse tampão [Pb] 
14x10 M. 


14-46. Soluções tendo um grande intervalo de concentrações de 
Hg foram preparadas para calibrar um eletrodo seletivo ao Hg”. 
Para a faixa de concentrações 10* < [Hg*] < 10 M, foi usado 
diretamente Hg(NO,), A faixa 10 < [Hg] < 10* M foi coberta 
por um sistema-tampão HgCL (s) + KCl(ag) (controlado pelo pk. 
do НВО, = 13,16) e a faixa 10 5 < [Hg] < 10° M foi obtida com 
o sistema HgBr.(s) + KBr(ag) (controlado pelo рк, do HgBr, 
17,43). А curva de calibração resultante é mostrada na figura vista 
a seguir. Os pontos de calibração para o tampão HgCL/KCI não se 
alinham com os outros dados. Sugira uma possível explicação. 
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Curva de calibração de um eletrodo seletivo ao ion Но”, obtida de J.A. 
Shatkin, H. S. Brown e 5. Licht, "Composite Graphite lon Selective Electrode 
Array Potentiometry for the Detection of Mercury and Other Relevant lons 
їп Aquatic Systems; Anal Chem. 1995, 67, 1147. Não está explicitado no 
artigo, mas assumimos que todas as soluções têm a mesma força iônica. 


14-47. Problema de atividade. O ácido cítrico é um ácido tripró- 
tico (H,A) cujo ânion (A*) forma complexos estáveis com vá- 
rios íons metálicos. 


E 
Gét A == САГ 
Quando um eletrodo fon-seletivo para o Са?" com um coeficien- 
te angular de 29,58 mV foi imerso em uma solução tendo A... = 
1,00 x 107, a leitura foi de +2,06 mV. Uma solução de citrato de 
cálcio foi preparada misturando-se volumes iguais das soluções 

1e2, descritas a seguir: 
Soh 1: 
[Ca?*] = 1,00 х 10? M, pH = 8,00, p = 0,10M 


Solução 2: 
[Citrato) oral = 1,00 X 10? M, pH = 8,00, p = 00M 


Quando o eletrodo foi imerso em uma solução de citrato de 
cálcio a leitura foi de -25,90 mV. 


(a) Veja a discussão da Figura B-2 no Apéndice B. Calcule a 
atividade do Са? na solução de citrato de cálcio. 

(b) Calcule a constante de formação, K, para o CaA . Considere 
o tamanho do fon CaA- como sendo 500 pm. Em pH 8,00 e | = 
0,10M, a fração de citrato livre na forma А> é 0,998. 


Sensores Químicos de Estado Sólido 


14-48. Como um analito interage com um transistor de efeito de 
campo quimiossensível para produzir um sinal elétrico corres- 
pondente à sua atividade em solução? 
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ANÁLISE QUÍMICA DE SUPERCONDUTORES DE ALTA TEMPERATURA 


Um imã permanente levita em cima de 
um disco supercondutor resfriado em 
um recipiente de nitrogênio líquido. 

As titulações redox são cruciais para a 
determinação da composição química 
de um supercondutor. [Foto: Cortesia de 
D. Cornelius, Michelson Laboratory, com 
materiais de T. Vanderah] 


O ferro e seus compostos são agentes 

redox ambientalmente aceitáveis. Essas 
substâncias vêm tendo emprego cada vez 
maior na remediação de águas subterrâneas 
contaminadas por residuos tóxicos; 


со + Felo) + 
Cromato dissolvido Partículas de ferro 
(cancerígeno) (redutor) 


но > 


CHOH)s(s) + Fe(OH)s(s) + 20H 7 


Predpiado contendo os dos 
Náréxdos (eativmente seguro) 
HS + ане; + 60 > 
Роме ^ feno) 
lenda, 
BFe(OH),(5) + 3502- + 204- 
(produtos seguros) 
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Titulações Redox 


Supercondutores são materiais que perdem toda a sua resistência elétrica quando resfria- 
dos abaixo de uma temperatura crítica. Antes de 1987, todos os supercondutores conhe- 
cidos necessitavam que o resfriamento fosse feito em temperaturas próximas à do hélio 
líquido (4 К), um processo muito caro e impraticável para a grande maioria das aplicações. 
Em 1987, um passo gigantesco foi dado quando foram descobertos os supercondutores 
de “alta temperatura”, materiais que conservam sua supercondutividade acima do ponto 
de ebulição do nitrogênio líquido (77 K). A característica mais surpreendente de um su- 
percondutor é a levitação magnética, mostrada na figura neste boxe. Quando um campo 
magnético é aplicado a um material supercondutor, uma corrente elétrica flui na superfície 
externa do material, de tal forma que o campo magnético aplicado é cancelado exata- 
mente pelo campo magnético induzido no supercondutor, e o campo líquido dentro do 
material é zero. A eliminação do campo magnético de um supercondutor é chamada de 
efeito Meissner. 

Um protótipo de supercondutor de alta temperatura é o óxido de ftrio-bário-cobre, 
YBa,Cu,O,, no qual dois terços do cobre estão no estado de oxidação +2 e um terço se 
encontra no estado pouco usual +3. Outro exemplo é o Bi.Sr (Ca, Y, .)Cu.O, .. no qual 
o estado de oxidação médio do cobre é +2,105 e o estado de oxidação médio do bismuto 
é 43,090 (que corresponde formalmente a uma mistura de Bi” e Bi“). O método mais 
seguro de determinarmos essas composições complexas é através das titulações de oxirre- 
dução, ou redox, por via úmida, que serão o assunto deste capítulo. 


ma titulação redox se baseia em uma reação de oxirredugáo entre o analito e o titulan- 

te. Além de diversos analitos comuns em química, biologia, ciências do meio ambiente 
e de materiais que podem ter as suas composições determinadas por meio de titulações 
redos, estados de oxidação pouco comuns de elementos em materiais especiais, como su- 
percondutores e materiais para a construção de lasers, também são facilmente caracteriza- 
dos por meio de titulações redox. Por exemplo, o cromo que é adicionado a cristais de laser 
para aumentar sua eficiência normalmente é encontrado nos estados de oxidação +3 e +6, 
e também com o número de oxidação menos comum, +4. Uma titulação redox é uma boa 
maneira de desvendar a natureza dessa mistura complexa de fons cromo. 

Este capítulo apresenta a teoria das titulações redox e discute alguns de seus reagentes 
mais comuns. Dos oxidantes e redutores que são vistos na Tabela 15-1, somente alguns 
poucos podem ser usados como titulantes* A maioria dos agentes redutores reage com o 
oxigênio e, por isso, só podem ser usados como titulantes se forem protegidos do contato 
com o ar. 


ЕГЕЙ Forma de uma Curva de Titulação Redox 
Considere a titulação de ferro(IT) com uma solução-padrão de cério(IV), que pode ser moni- 
torada potenciometricamente conforme mostrado na Figura 15-1. A reação da titulação é 
Reação de titulação: Сей + Fe?* > Ce” + Fe” (15-1) 
Секо Fermoso — Ceroso  Férico 
tiulante analito 
para a qual К = 10^ em HCIO, 1 M. Cada mol de íon cérico oxida 1 mol de íon ferroso de 
forma rápida e quantitativa. A reação da titulação forma uma mistura de Ce*, Ce”, Fe” e Fe” 
no béquer na Figura 15-1. O Boxe 15-1 descreve o mecanismo provável da Reação 15-1. 
No eletrodo indicador de Pt, existem duas reações que avançam para o equilíbrio: 
Meia-reação do indicador: Fe” +е = Fe” (152) 
Meia-reação do indicador: Се +е = Ce (153) 


Eº=0,767V 
E*-170V 


Os potenciais citados aqui são potenciais formais que são válidos em HCIO, 1 M. O eletro- 
do indicador de Pt responde às concentrações relativas (na verdade, atividades) dos fons 
Cet e Ce" ou Fe™ e Fe”. 

Vamos calcular agora como o potencial (a diferença de potencial) da célula eletroquímica 
varia quando o Fe? é titulado com o Се“. А curva de titulação tem três regiões distintas. 


Região 1: Antes do Ponto de Equivalência 


Assim que cada alíquota de Се“ é adicionada, a reação de titulação 15-1 consome o Се“ e 
cria um número igual de mols de Ce" e de Fe”, Antes do ponto de equivalência, o excesso 
de Fe” que não reagiu permanece em solução. Portanto, podemos determinar as concen- 
trações de Fe?" e Ее” sem nenhuma dificuldade. Por outro lado, não podemos determinar 
a concentração de Се“ sem resolver um pequeno problema de equilíbrio. Como as quan- 


TABELA 15-1 Agentes oxidantes e redutores 


A reação de titulação avança para o término 
após cada adição de titulante. A constante 
de equilíbrio é К = 1001591, a/25*C. 


Os equilíbrios 15-2 e 15-3 são ambos 
estabelecidos no eletrodo de Pt, 


Podemos usar tanto a Reação 15-2 quanto 

a Reação 15-3 para descrever a diferença de 
potencial da célula eletroquímica a qualquer 
momento. Entretanto, como conhecemos 

as concentrações de [е] e [Fe] é mais 
conveniente usarmos agora a Reação 15-2. 


Redutores 


| 
— [ж-н 4 з=н 


Ácido ascórbico (vitamina С) 


Boroidreto 
Cromoso 
Ditionito 
Ferroso 
Hidrazina 


Hidroquinona 


Ácido hipofosforoso 


Retinol (vitamina A) 


Estanoso 
Sulfito 
Dióxido de enxofre 
Tiossulfato 
CH, 


а-Тосоѓего! (vitamina E)* 


ses | 


FIGURA 15-1 Montagem para a titulação " 
potenciométrica de Fe? com Се“. Bureta contendo Се! 


tidades de Fe™ e Fe” são conhecidas, é conveniente calcular a diferença de potencial da 
célula eletroquímica utilizando a Reação 15-2 em vez da Reação 15-3. 


E, é o potencial do eletrodo de Pt conectado E=E,-E- (15-4) 
ао terminal positivo do potenciómetro (Re * ] 
na Figura 15-1. E refere-se ao potencial "1 is 15-5) 
do eletrodo de calomelano conectado ao к= 0161-0059 16 108) бе ) 024 ( 
terminal negativo, T f 
Potencial formal para a redução Potencial do 
do Fe** em solução de eletrodo de calomelano 
HOO, 1M эшо 
Е = 0,526 — 0,059 16 log Ie] (15-6) 
j (Fe*] 

Рага Reação 15-2, E, = E*(Fe*-| Ғе?) quando Um ponto especial é alcançado antes do ponto de equivalência. Quando o volume de 
у=, titulante é metade da quantidade necessária рага se atingir o ponto de equivalência (У = 


3V.),as concentrações de [Fe"] е [Fe] são iguais. Neste caso, o termo logarítmico é O e 
E, = E° para o par Ееч|Ее". O ponto no qual V = ÌV, é semelhante ao ponto, em uma titu- 
lação ácido-base, no qual pH = pK, quando 


BOXE 15-1 Muitas Reações Redox São Reações de Transferência de Átomos 


A Reação 15-1 mostra que um elétron se move do Fe* para não de elétrons: Neste caso, um átomo de hidrogênio (próton 
Cet, dando Ее” e Ce". Na verdade, supõe-se que essa reaçãoe mais elétron) pode ser transferido dos fons Fe™ aquosos para as 
muitas outras ocorram por meio da transferência de átomos, e espécies Ce“ aquosas: 


Ce(H,0) ону» 


Outras reações comuns entre espécies metálicas podem se processar através da transferência de átomos de oxigênio ou de halogênios 
para efetivar a transferência de elétrons de um metal para o outro. 
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A diferença de potencial da célula eletroquímica não pode ser calculada quando 
nenhum titulante foi adicionado, pois não sabemos a quantidade de Fe* presente. Se 
[Fe"] = 0, а diferença de potencial calculada com a Equação 15-6 seria — Na realidade, 
sempre existe algum Ғе“ em qualquer reagente, ou como impureza ou como produto de 
oxidação do Ее? pelo oxigênio do ar. Em qualquer caso, a diferença de potencial nunca 
pode ser menor que a necessária para reduzir o solvente (Н.О + e > 2H, + ОН). 


Região 2: No Ponto de Equivalência 


Neste ponto, a quantidade de Ce* adicionada foi exatamente suficiente para reagir com 
todo o Fe* presente, Praticamente todo o cério se encontra na forma de Се“ e pratica- 
mente todo o ferro se encontra na forma de Fe”. Quantidades mínimas de Се“ e de Ее" 
também estáo presentes no equilíbrio. A partir da estequiometria da Reagáo 15-1, pode- 
mos dizer que 


Ice] = [Fe] «sm 
[Ce*"] = [Fe] азз) 


Para compreendermos porque as Equações 15-7 e 15-8 são verdadeiras, imaginemos 
que todo o cério e o ferro estão sob a forma de Се“ е Fe”. Como estamos no ponto de 
equivalência, [Се] = [Fe]. Logo, a Reação 15-1 caminha para о equilíbrio: 


Fe" + Ce = Fe? + Ce* (inverso da Reação 15-1) 


Se uma pequena quantidade do Fe” volta para Fe”, um número de mols igual de Ce“ deve 
ser também produzido. Então [Сеч] = [Fe*]. 

Em qualquer instante, as Reações 15-2 e 15-3 estão, ambas, em equilíbrio no eletro- 
do de Pt. No ponto de equivalência, é conveniente usar ambas as reações para descrever 
a diferença de potencial da célula eletroquímica. Para essas reações obtemos através da 
equação de Nernst que 


ÁN 
= 0,767 — 0,059 16 (15-9) 
059 16 os рат) 


1Ce** ) 
Ice] 


= 1,70 - 0059 ы (15-10) 


As Equações 15-9 e 15-10 que obtivemos constituem, cada uma delas, uma relação al- 
gébrica válida. Entretanto, nenhuma isoladamente nos permite encontrar E , pois não sa- 
bemos exatamente quais as pequenas concentração de Ее? e de Се“ que estão presentes. 
É possível resolver as quatro equações (de 15-7 a 15-10) simultaneamente. Inicialmente 
somamos as Equações 15-9 e 15-10: 


2+ m 
2E, = 0,767 + 1,70 — 0,059 16 log E )- 0,059 16 log] ы == 


2Е. 


[Fe**J[Ce**] 

= 246, — 0059 161 (клат - 1) 

46, 98 Fe" се 

Porém, como no ponto de equivalência [Се] = [Fe*] e [Cet] = [Fe™], a razão entre as 
concentrações no termo logarítmico é unitária. Portanto, o logaritmo é 0 e 


2E, = 2,46, V =» Е. = 123У 
A diferença de potencial da célula eletroquímica é 
Е = E, — E(calomelano) = 123 — 0241 = 099 V (1511) 
Nessa titulação em particular, a diferença de potencial no ponto de equivalência é inde- 
pendente das concentrações e dos volumes dos reagentes. 


Região 3: Após o Ponto de Equivalência 


Agora praticamente todos os átomos de ferro estão na forma de Ее“. O número de mols 
de Ce” é igual ao número de mols de Fe”, e existe um excesso conhecido de Се“ que não 


No ponto de equivalência, usamos 
ambas as Reações, 15-2 e 15-3, para 
calcular a diferença de potencial da célula 
eletroquímica. Trata-se, a rigor, apenas de 
uma conveniência algébrica. 


loga + log b= log ab 
-oga -log b=-log ab 


“Após o ponto de equivalência, é conveniente 
usarmos a Reação 15-3, pois podemos 
facilmente calcular as concentrações de 
Кее [Cet]. Não é conveniente usarmos 

a Reação 15-2, pois não conhecemos a 
concentração do Fe™ que foi*consumido' 


Potencial (V contra ECS) 


FIGURA 15-2 Curva teórica para a titulação 
de 100,0 mL de solução de Fe”- 0,050 0 M 
сот solução de Се“ 0,100 M em HCIO, 1 М. 
Não podemos calcular o potencial para uma 
adição zero de titulante, mas podemos co- 
meçar os cálculos сот um pequeno volume, 
tal como V, 4, =0,1 mL. 


Caso realmente seja necessário calcular 
curvas de titulação redox, o modo de fazer 
isso é por meio de planilhas eletrônicas com 
ит conjunto mais geral de equações do que 
usamos nesta seção. O material suplementar 
no site da LTC Editora explica como usar 
planilhas eletrônicas para calcular curvas de 
titulação redox. 


A curva na Figura 15-2 é praticamente 
Independente das concentrações do analito 
е до titulante. A curva é simétrica próxima 
de V, porque a estequiometria da reação de 
titulação é 1:1. 


D 


og 
Ponto de equivalencia 


е 


Potencial (V contra ECS} 
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FIGURA 15-3 Curva teórica para a titula- 
ção de 1000 mL deTI- 00100 M com IO; 
0,010 0 M em HCI 1,00 M. O ponto de equi- 
valência em 0,842 V não se situa no centro. 
da subida acentuada da curva. Quando a 
estequiometria da reação não é 1:1, a curva 
não é simétrica. 


reagiu. Como conhecemos [Сеч] e também [Ce*], é conveniente utilizar a Reação 15-3 
para descrever a química no eletrodo de Pt: 
Е = Е. — E(calomelano) 


= 0,241 (15-12) 


70 — 0,059 (5 
E) 


No ponto especial em que V =2V,, [Сеч] = [Ce*] e E, = E*(Ce**| Ce") = 1,70 V. 

Antes do ponto de equivalência, a diferença de potencial no eletrodo indicador se esta- 
Ыйга próximo ao valor de E*(Fe*|Fe**)=0,77 УА Após o ponto de equivalência, os valores 
da diferença de potencial se tornam mais próximos de E = E*(Ce*/Ce*) = 1,70 V. No pon- 
to de equivalência, há um rápido aumento na diferença de potencial. 


Titulação Redox Potenciométrica 


Suponha que desejamos titular 100,0 mL de uma solução de Fe”* 0,050 0 M com uma 
solução de Ce“ 0,100 M, usando a célula eletroquímica da Figura 15-1. O ponto de equi- 
valência é atingido quando У, 4, = 50,0 mL. Calcule a diferença de potencial da célula 
eletroquímica quando 36,0, 50,0 e 63,0 mL foram adicionados. 


Solução Em 36,0 mL: O valor de 36,0/50,0 corresponde à fração do caminho percor- 
rido até o ponto de equivalência. Portanto, 36,0/50,0 do ferro estão na forma de Fe”, e 
14,0/50,0 estão na forma de Fe™. Substituindo o valor [Fe*-]/[Fe*-] = 14,0/36,0 na Equação 
15-6, temos E = 0,550 V. 


Em 50,0 mL: A Equação 15-11 nos diz que a diferença de potencial da célula eletro- 
química no ponto de equivalência é 0,99 V, independentemente das concentrações dos 
reagentes para esta titulação. 

Em 63,0 mL: Os primeiros 50,0 mL de cério foram transformados em Се". Como fo- 
ram adicionados 13,0 mL de Се“ em excesso, teremos, na Equação 15-12, [Ce"](Ce*] = 
50,0/13,0, o que corresponde a um valor de E = 1,424 V. 


Teste a Você Mesmo Determine a diferença de potencial E quando V, 
51,0 mL.(Resposta: 0,516 V; 1,358 V) 


2200 mL e 


A Forma das Curvas de Titulação Redox 


Os cálculos descritos anteriormente permitem a construção da curva de titulação na Figu- 
ra 15-2, que mostra o potencial (a diferença de potencial) como uma função do volume de 
titulante nado. O ponto de equivalência é indicado por um crescimento acentuado 
do potencial. O valor calculado de E, em LV, é o potencial formal do par Fe™|Fe™, pois o 
quociente [Ее [Ее] é unitário nesse ponto. O potencial calculado em qualquer ponto 
dessa titulação depende apenas da razão entre os reagentes; suas concentrações não apare- 
cem em nenhum dos cálculos neste exemplo. Isso nos leva a esperar, portanto, que a curva 
na Figura 15-2 seja independente da diluição. Devemos observar a mesma curva se ambos 
os reagentes forem diluídos por um fator de 10. 

Para a Reação 15-1, a curva de titulação na Figura 15-2 é simétrica próximo ao ponto de 
equivalência, pois a estequiometria da reação é 1:1.A Figura 15-3 mostra a curva calculada 
para a titulação do Tl pelo IO; em НСІ 1,00 M. 


10; -2TI' + 2C + 6H* Cl; + 2TP* + 3H,0 


(15-13) 


A curva não é simétrica em torno do ponto de equivalência, pois a relação estequiométrica entre 
os reagentes é 2:1,e não 1:1. Além disso, a curva apresenta uma subida tão acentuada na região 
próxima ao ponto de equivalência que o erro é desprezível se o centro da região de subida 
acentuada for considerado como o ponto final. A Demonstração 15-1 nos mostra um exemplo 
de uma curva de titulação assimétrica, cuja forma depende também do pH do meio reacional. 

A variação de potencial próximo ao ponto de equivalência aumenta quando a diferença 
entre os E dos dois pares redox envolvidos na titulação também aumenta. Quanto maior 
for a diferença em E”, maior a constante de equilíbrio para a reação de titulação. Para a 
Figura 15-2, as meias-reações 15-2 e 15-3 diferem de 0,93 V e existe uma grande inflexão 
no ponto de equivalência na curva de titulação. Na Figura 15-3, as meias-reagóes diferem 
de 0,47 V, de modo que há uma inflexão menor no ponto de equivalência. 


CAPÍTULO 15 


DEMONSTRAÇÃO 15-1 


Esta reação ilustra muitos dos princípios das titulações poten- 
ciométricas. 
MnO; + 58е?" + 8H" —> Mn?” + SE" + 4H;O (A) 
Time Analito 


Dissolvemos 0,60 g de Fe(NH,).(SO,), - 6H,O (MF 392,13; 1,5 
mmol) em 400 mL de solução de H.SO, 1 M. Titulamos a solução, 
bem agitada, com uma solução de KMnO, 0,02 M (V, = 15 mL), 
utilizando eletrodos de platina e de calomelano, com um medidor 
de pH como potenciómetro, Antes de começar a titulação cali- 
bramos o medidor ligando com um fio os dois terminais de entra- 
da e ajustamos o zero da escala de milivolts do medidor de pH. 

Calculamos alguns pontos da curva de titulação teórica antes 
de realizar o experimento. Podemos então comparar o resultado 
teórico com o experimental. É importante observar a coincidên- 
cia dos pontos finais potenciométrico e visual. 
Questão O permanganato de potássio é púrpura, e todas as outras 
espécies nessa titulação são incolores (ou muito pouco coloridas). 
Que mudança de cor é esperada no ponto de equivalência? 

Para calcularmos os pontos na curva de titulação teórica, 
usamos as seguintes meias-reações: 
F +e E° = 0,68 VemH,SO,1M (В) 


MnO; +8H' + 5е 9 Мп?* + 4H,0 E*=1,507V (C) 


= Fe?” 


Antes do ponto de equivalência, os cálculos são semelhantes aos 
da Seção 15-1 para a titulação do Fe” pelo Ce“, só que usando 
E? = 0,68 V. Após o ponto de equivalência, podemos encontrar 
o potencial usando a Reação C. Por exemplo, suponha que esta- 
mos titulando 0,400 L de uma solução de Ре? 3,75 mM com uma 
solução de KMnO, 0,0200 M. Pela estequiometria da Reação A, 
o ponto de equivalência é V, = 15,0 mL. Quando adicionamos 
17,0 mL de KMnO, as concentrações das espécies na Reação С 
são [Mn'*] = 0,719 m M, [MnO;] = 0,0959 mM e [H' 
(desprezando a pequena quantidade de H* consumida na titula- 
ção). O potencial da célula eletroquímica é 


E = E, — E(calomelano) 


Mp?! 
id 0916 pg ( [ A -oni 
5 [MnO; JH] 
10; -2Cl + 6H" + 4e = ICi; + 3H,0 


т +20 = те 


Titulação Potenciométrica do Fe™ com MnO; 


0,059 16. 7,19 x 107* ) 
1,507 - о) - 0,241 
dd 5 o x 1075)(0,959)®, | ea 
1254V 


Para calcularmos o potencial no ponto de equivalência, so- 
mamos as equações de Nernst para as Reações B e C, como 
fizemos na Seção 15-1 para as reações do cério e do ferro. En- 
tretanto, antes de fazermos isso, multiplicamos a equação do 
permanganato por 5, o que permite somarmos os termos loga- 
rítmicos: 


A 
Е, = 0,68 — 0,059 6 (0:1) 
[Fe**] 


_ 005916, ( [Mi?*] ) 
5 "tuno; TH 


Podemos agora somar as duas equações, obtendo 


SE, = зэл 


MM 
6E. = 8215 — 0059 16108 Da XE] ) (D) 


[Mn0; Ее? Н"), 


Entretanto, а estequiométrica da reação de titulação А nos diz 
queno ponto de equivalência [Fe™"] = 5[Mn"] e [Fe] = S[Mn0;]. 
Substituindo esses valores na Equação D temos 


[Mn G[Mn0; 7) 
6E. = 8215 ~ 0,059 161 ( 
"P nO SMA DIH] 
1 
= 8215 — 0,059 161 (E) 
e erre) 


Substituindo a concentração de [Нг], que é (400/415)(1,00 M) = 
0,964 M, encontramos 


6E. = 8215 - 0059 16108 (| = E, =1,368V 


cj) 


O potencial previsto em V, é E = E, - E(calomelano) = 1,368 — 
0241 = 1,127 V. 


E’ = 124ү 
º=0,77V 


Resultados mais nítidos são obtidos com agentes oxidantes e redutores mais fortes. A mes- 
ma regra se aplica a titulações ácido-base, onde titulações com ácidos fortes ou bases fortes 


têm inflexões mais acentuadas no ponto de equivalência. 


ЕЕЕ] Determinação do Ponto Final 


Da mesma maneira como nas titulacóes ácido-base, indicadores e eletrodos são normal- 
mente usados para a determinação do ponto final de uma titulação redox. 


Indicadores Redox 


Um indicador redox é uma substância que muda de cor quando passa de seu estado oxi- 
dado para seu estado reduzido. Por exemplo, o indicador ferroína muda de azul-pálido 


(quase incolor) para vermelho. 
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Um indicador redox muda de cor numa faixa. 
де 359/1) mV, cujo centro se localiza no 
valor de Eº para o indicador. n é o número de 
elétrons na meia-reação do indicador. 


Veja a Figura 14-6 para uma melhor 
compreensão da Equação 15-15. 


A faixa de viragem (de mudança de cor) de 
um indicador deve se sobrepor à região de 
subida acentuada da curva de titulação. 


p+ 2+ 


ЕШЮ + em — кеш) 
3 
(azul pálido) (vermelho) 
In(oxidado) In(reduzido) 


Para fazermos a previsão da faixa de potencial em que a cor do indicador mudará, es- 
crevemos a equação de Nernst para o indicador. 


In(oxidado) + me = In(reduzido) 
0,059 16 (пано 
005916 | Поёни) 


ESE k [In(oxidado)] 


(15-14) 


Assim como em indicadores ácido-base, a cor do In(reduzido) será observada quando 
[In(reduzido)] . 10 


[Incoxidado)] ^ 1 
е a cor do In(oxidado) será observada quando 

[In(reduzido)] _ 1 

[In(oxidado)] 0 
Substituindo essas razões na Equação 15-14, verificamos que a mudança de cor ocorrerá 
na faixa 

NETT 
п 
Para a ferroína, com E? = 1,147 V (Tabela 15-2), esperamos que а mudança de cor ocor- 


ra na faixa aproximada de 1,088 V а 1,206 V em relação ao eletrodo-padrão de hidrogênio. 
Se no lugar desse eletrodo-padrão for usado como referência um eletrodo de calomelano 
saturado, a faixa de transição do indicador será 
Faixa de transição do Faixa de transição contra 
indicador contra um eletrodo | = | um eletrodo-padrão de | — E(calomelano) (15-15) 
de calomelano (E.C.S.) hidrogênio (E PH.) 
= (1,088 a 1,206) — (0,241) 
= 0,847 0,965 V (contra E.C.S.) 


A ferroína seria, portanto, um indicador útil para as titulações das Figuras 15-2 e 15-3. 
Quanto maior for a diferença entre os valores do potencial-padráo do titulante e o 
potencial-padrão do analito, maior será a inflexão no ponto de equivalência de uma curva 


TABELA 15-2 Indicadores redox 
Cor 
Forma oxidada Forma reduzida — E^ 
Vermelho Incolor 0,28 
Azul Incolor 0,36 
Azul Incolor 053 
Violeta Incolor 0,75 
Amarelo Vermelho 0,76 
Vermelho-violeta  Incolor 0,85 
Violeta Incolor 0,87 
Azul-pálido Vermelho 0,120 
Tris(1,10-fenantrolina)ferro (ferroína) Azul-pálido Vermelho 1,147 
Tris(5-nitro-1,10-fenantrolina)ferro — Azul-pálido Vermelho-violeta 1,25 
Tris(2,2 “bipiridina)rutênio Azul-pálido Amarelo 129 


de titulação. Normalmente, é possível realizar uma titulação redox se a diferença entre o 
analito e o titulante for > 0,2 V. Entretanto, o ponto final das titulações redox não costuma 
ser muito acentuado, sendo bem mais facilmente detectado potenciometricamente. Se a 
diferença nos potenciais formais é 2 0,4 V, então um indicador redox geralmente apresenta 
um ponto final satisfatório. 


Gráfico de Gran 


Com a montagem mostrada na Figura 15-1, podemos medir um potencial de eletrodo, E, 
contra o volume de titulante, durante uma titulação redox. O ponto final é o valor máximo 
da derivada primeira da curva de titulação, AE/AV, ou o cruzamento de zero da derivada 
segunda, A(AE/AV)/AV (Figura 10-5). 

Um método mais exato para usar os dados potenciométricos é construir um gráfico de 
Gran“? como fizemos para as titulações ácido-base na Seção 10-5. O gráfico de Gran per- 
mite localizar V. a partir de dados obtidos bem antes do ponto de equivalência. Os dados 
potenciométricos obtidos próximo a V, são menos exatos, pois os eletrodos demoram mui- 
to tempo para atingir o equilíbrio com as espécies em solução quando um dos reagentes 
redox foi praticamente consumido. 

Para a oxidação do Fe* a Fe", o potencial antes de V, é dado por 


Fe?*] 
— 0,059 16 ES ») — Е. (15-16) 


em que E” é o potencial formal para Fe*|Fe** e E, .é o potencial do eletrodo de referência 
(que chamamos de E ). Se o volume do analito é V, e o do titulante é V, e se a reação a 
cada adição de titulante é “completa”, temos que [Fe*-]/[Fe*] = (V. – ИУ. Substituindo 
essa expressão na Equação 15-16 e separando os coeficientes, chegaremos a equação de 
uma reta: 

V 10 "0905916 = y, ‚ үу-мЕы - ERO 16 — y. ger E V009 16 


1 (15-17) 


y b x m 


em que n é o número de elétrons na meia-reação no eletrodo indicador. 
O gráfico de V - 10^!" contra V é uma reta onde a interseção com o eixo x ocorre no 
valor de V (Figura 15-4). Se a força iônica durante a reação é mantida constante, os coefi- 
cientes de atividade também são constantes, e a Equação 15-17 dá uma reta para uma faixa 
bem ampla de volume de titulante adicionado. Se a força iônica varia quando o titulante é 
adicionado, usamos somente os últimos 10-20% dos dados obtidos antes de V. 


O Complexo Goma de Amido-lodo 


Muitos procedimentos analíticos são bascados nas titulações redox envolvendo iodo. A goma 
de amido" é o melhor indicador que pode ser escolhido para essas titulações, pois forma um 
complexo de cor azul intensa com o iodo. A goma de amido não é um indicador redox, pois 
responde especificamente a presença de I, e não a uma variação do potencial redox. 

А porção ativa da goma de amido é a amilose, um polímero do açúcar a-D-glicose, cuja 
unidade monomérica é vista na Figura 15-5. A estrutura do amido é um polímero helicoi- 
dal e pequenas moléculas podem se acomodar no seu centro. Na presença de goma de 
amido, as moléculas de iodo formam cadeias de I, dentro da hélice da amilose produzindo 
a cor azul intensa. 


HAHA 


A goma de amido é facilmente biodegradável, devendo ser recentemente preparada 
ou sua solução deve conter um preservativo, como o Hg. (-1 mg/100 mL de solução) ou 
o timol. O produto de hidrólise da goma de amido é a glicose, um agente redutor. Por isso 
uma solução de goma de amido, parcialmente hidrolisada, pode ser uma fonte de erro em 
uma titulação redox. 


KE Ajuste do Estado de Oxidação do Analito 


Às vezes, antes de uma titulação, temos que fazer um ajuste do estado de oxidação de um 
analito. Por exemplo, o íon Mn™ pode ser previamente oxidado a MnO; e então titulado 
com um padrão de Fe™. Esse ajuste prévio do estado de oxidação tem que ser quantitativo 
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A constante 0,059 16 V é (RT In 10)/nF, em 
que Ré a constante dos gases, Té 298,15K, 
Fé а constante de Faraday e n é o número 
de elétrons na meia-reação Fe” Fe: (n= 1) 
O valor da constante 0,059 16 V deixa de 
Ser válido se a temperatura for diferente de 
29815Kouns 1. 


yn M56 1 270% 10% 


эу. ло ен 


6 7 8 9 0 n 2 nw 
Vim 


FIGURA 15-4 Gráfico de Gran para a titula- 
ção de Fe" por Cet: no Exercício 15-D. A reta 
foi ajustada pelos quatro pontos marcados. 
com círculos. Para a função correspondente 
à ordenada do gráfico, n = 1. Para facilitar a 
marcação, os valores das ordenadas forar 
multiplicados por 10". Essa multiplicação 
nào altera a interseção com o eixo das ab- 
cissas (V). 


4 
н b 
o о 
н о, 
н н ^ 
9 
но ^ 
H о 9 
(a 0] 


oanalto 


Redutor 
sólido 


Analito 
à reduzido 


FIGURA 15-6 Uma coluna preenchida com 
um reagente sólido usado para a redução 
prévia de analitos é conhecida como redutor. 


Em uma reação de desproporcionamento, 
um reagente é convertido em produtos em 
estados de oxidação mais alto e mais baixo. 
O composto (o reagente) se oxida e se reduz 
asimesmo. 


Desafio Escreva uma meia-reação onde 
0 HO, se comporta como um oxidante. 
e uma outra meia-reação onde ele se 

“comporta como um redutor. 
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FIGURA 15-5 (a) Estrutura da unidade monomérica da amilose. (b) Estrutura esquemática do complexo 
de amido-iodo. A cadeia da amilose forma uma hélice em torno das unidades |, [Adaptado de AT. 
Calabrese e A Khan? line Complex Formation with К: Evidence for Absence of lodide lons within the 
Complex: J Polymer Sci, 1999, 437, 2711. (c) Vista ao longo da hélice do amido, mostrando o lodo dentro da 
estrutura helicoidal.º [Figura gentimente cedida por В. D. Hancock, Power Engineering, Salt Lake City] 


e precisamos eliminar o excesso do reagente usado neste ajuste prévio, de modo que ele 
não interfira com a titulação subsequente. 


Pré-Oxidação 
Vários oxidantes enérgicos ser facilmente removidos depois da pré-oxidação. O 
peroxidissulfato (S,O; também chamado de persulfato) é um oxidante forte que necessita 


da presença do íon Ag' como um catalisador. 
S,0j + Ag' >SOJ” + 50; + Ag” 


Dois oxidantes 
poderosos. 


O excesso desse reagente é destruído pela ebulição da solução depois que a oxidação do 
analito está completa. 


28,07” + 2н,0 — 480)" + 0, + 4H" 


A mistura de SO; e de Ag' é capaz de oxidar o Mn™ a MnO, o Се” a Cet, o Cr™ a Cr,O- 
eoVO"avO;. 

O óxido de prata(11) (AgO) é dissolvido em ácidos minerais concentrados formando o 
fon Ag”, com um poder oxidante semelhante à combinação de 5,0: e Ag”. O excesso de 
Ag? pode ser também removido por ebulição: 


2+ saligi, + + 
4Ag” +2H,0——>4Ag" + О; +4H 


O bismutato de sódio sólido (NaBiO,) tem um poder oxidante comparável ao do Ар" 
e do S,O?. O excesso deste oxidante sólido é removido por filtração. 

O peróxido de hidrogênio é um bom oxidante em solução alcalina. Ele pode transfor- 
mar o Со? em Co”, o Ее? em Fe", e o Mn” em MnO,. Em solução ácida, ele pode reduzir 


оСг,О a Cr™ e o MnO; a Mn”. O excesso de H,O, se espontaneamente 
em água fervente. 

2H,0, — —0, + 2н,0 
Pré-Redução 


O cloreto estanoso (SnCL,) reduz o Fe” a Ғе? em HCI a quente. O excesso do redutor é 
destruído pela adição de um excesso de НЕСІ: 
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Sn?* + 2HgCl Эп + Hg,Cl, + 2C1 


O Fe” obtido é então titulado com um oxidante. 

O cloreto cromoso é um poderoso redutor às vezes utilizado para pré-reduzir um anali- 
to a um estado de oxidação mais baixo. O excesso de Cr™ é oxidado pelo oxigênio atmosfé- 
rico. O dióxido de enxofre e o sulfeto de hidrogênio são agentes redutores moderados, que 
podem ser removidos fervendo-se uma solução ácida depois que a redução é completa. 

Uma importante técnica de redução prévia utiliza uma coluna empacotada com um 
agente redutor sólido. A Figura 15-6 mostra o redutor de Jones, que contém zinco metálico 
recoberto com zinco amalgamado. Um amálgama é uma solução de qualquer coisa em 
mercúrio. O amálgama do redutor de Jones é preparado misturando-se, por 10 min, zinco 
granulado com uma solução aquosa de HgCl, a 2% m/m, seguida de uma lavagem do 
produto com água. Podemos reduzir o Ее” a Fe™ pela passagem através de uma coluna 
do redutor de Jones, usando H,SO, M como solvente. A coluna deve ser bem lavada com 
água e as águas de lavagem devem ser combinadas com a solução que contém a amostra. 
A mistura obtida é então titulada com uma solução-padrão de MnO;, Се" ou Cr, 07. É 
necessário fazer uma determinação em branco, com uma solução que passou pelo redutor 
da mesma maneira que a amostra desconhecida. 

A maioria dos analitos que foram reduzidos é reoxidada pela ação do oxigênio do ar. 
Para evitarmos esta oxidação, o analito reduzido pode ser coletado em uma solução ácida 
de Fe”. O fon férrico é reduzido a Fe”, que é estável em meio ácido. O Fe" é titulado então 
com um oxidante, Dessa maneira, elementos como Cr, Ti, V e Mo podem ser analisados 
indiretamente. 

O zinco é um agente redutor enérgico, com E° = -0,764 para a reação Zn™ + 2e- = 
Zn(s), de modo que o redutor de Jones não é muito seletivo. O redutor de Walden, um re- 
cheio contendo Ag sólida e HCI 1 M, é mais seletivo. O potencial de redução para a meia- 
célula Ag | AgCI (0,222 V) é suficientemente alto para evitar que espécies como os fons 
Cr” e TiO" não sejam reduzidas e, portanto, não causem interferência na análise de um 
íon como o Fe". Outro redutor seletivo utiliza o Cd metálico granulado. Na determinação 
dos níveis de óxidos de nitrogênio, para o monitoramento da poluição do ar," os gases são 
inicialmente convertidos para NO;, que não é fácil de ser analisado. А passagem do nitrato 
por uma coluna empacotada com cádmio reduz o NO; a NO; e este pode ser convenien- 
temente analisado por espectrofotometria. 


EEZ] Oxidação com о Permanganato de Potássio 


O permanganato de potássio (KMnO ) é um oxidante forte de cor violeta intensa. Em 
soluções fortemente ácidas (pH < 1), ele é reduzido a Mn** incolor. 


MnO; + 8H" + 5е = Mn" +4H0 — E*- 1507 V 
Permanganato Manganoso 


Em solução alcalina ou neutra, o produto de redução é um sólido marrom, o MnO,. 
MnO; -4H' +30 = MnOx(s) +2H0 E° = 1692V 
Dióxido 
de manganês 
Em solução fortemente alcalina (NaOH 2 M) forma-se o fon manganato de cor verde. 


MnO; te = MnO} — E*-056V 
Manganato 


Na Tabela 15-3, podemos ver algumas titulações importantes que usam permanganato 
como titulante. Para titulações em solução fortemente ácida, o KMnO, serve como seu 
próprio indicador, pois o produto Mn é incolor (veja a Prancha 8 do Encarte em Cores). 
O ponto final é considerado a primeira aparição persistente da cor rosa-pálida do MnO;. 
Se o titulante estiver muito diluído, podemos utilizar um indicador como a ferroína. 


Preparação e Padronização 

O permanganato de potássio não é um padrão primário, pois traços de MnO, estão in- 
variavelmente presentes. Além disso, a água destilada geralmente contém quantidades 
suficientes de impurezas orgânicas para reduzir algum MnO; recentemente dissolvido а 
MnO.. Para prepararmos uma solução estoque 0,02 M, dissolvemos o KMnO, em água 
destilada e aquecemos à ebulição por uma hora para acelerar a reação entre o MnO; e 
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OKMnO, se comporta como seu próprio 


indicador em solução ácida. 


O KMnO, não é um padrão primário. 


371 


TABELA 15-3 Aplicações analíticas das titulações com permanganato 

Espécies analisadas Reação de oxidação Observações 

Fe?’ Fe = Fe” +e O Fe é reduzido a Fe*+ com Sn” ou com um redutor de 
Jones. А titulação é feita em H,SO, 1 M ou em НСІ 
1M, contendo Mn”, H. PO, e H,SO,. O Mn” inibe a 
oxidação do СЇ pelo MnO,. O H,PO, complexa o Ее 
para evitar a formação dos complexos cloreto-Fe* 


amarelos. 

H3C;0; H;C;0, = 2С0 + 2H' + 2e Adicionamos 95% do titulante a 25*C, e então terminamos a 
titulação a 55°-60°С. 

Br Вг = jBnGg)*e Titulamos em H.SO, 2 M, fervente, para remover o Br2(g). 

но; HO; = Og) + 2H" + 2e Titulamos em H,SO, 1 M. 

HNO; HNO; + H:O = NO; + 3H" + 2e Adicionamos excesso de KMnO, padrão e, após 15 minutos 
а 40°C, titulamos por retorno com Fe”. 

As” HAsO; + НО = HAsO, + 2H + 2e  Titulamos em НС11 M, com KI ou ICI como catalisador. 

sb H4SbO, + НО = H;SbO, + 2H" 2e  Titulamosem HCI2M. 

Мо?" Мо?" + 29,0 = MoOi' + 4H' + Зе Reduzimos o Mo com um redutor de Jones, e reagimos o 
Мо” formado com excesso de Fe” em H,SO, 1 M. Titula- 
mos o Fe” produzido. 

уу?" W? + 2H;0 = WO?' + 4H* + Зе Reduzimos o W com Pb(Hg), a 50°С, e titulamos com НСІ 1 M. 

ut U“ + 2H,0 = UOI" + 4H +2е Reduzimos o U a U™ com um redutor de Jones. Expomos ao 
ar para formar o U*, que é então titulado em H,SO, 1 M. 

ne Tí' + HO = TiO” «2H' +e Reduzimos o Ti a Ti^ com um redutor de Jones, e reagimos 


o Ti” obtido com excesso de Fe" em H,SO, 1 M. Titula- 
mos o Fe* que se forma. 


H,C¿0, = 2C0; + 2H" + 2e Precipitamos o oxalato do metal. Ele é dissolvido em ácido e 


titulamos o H.C,O,. 


S,0j +2Fe* + 2H' = 2Fe** +2HSO, О peroxidissulfato é adicionado a um excesso de Fe™ pa- 
drão contendo Н,РО, O Fe™ que não reagiu é titulado 
com MnO;. 

РО! Мо?" + 290 = MoOj' +4H' «3e  (NH),PO,:12M0O, é precipitado e dissolvido em H,SO,.O 

Mo(VI) é reduzido (como foi explicado acima) e titulado. 


as impurezas orgânicas. Filtra-se a mistura resultante, em um filtro de vidro sinterizado 
limpo, para remover o MnO, que precipitou. Não se deve utilizar para a filtração papel de 
filtro (matéria orgánica!). O reagente é guardado em um frasco de vidro escuro. O KMnO, 
aquoso é instável em virtude da reação 


4MnO; + 2H;0 — 4MnO:(s) + 30, + 40H 


que é lenta na ausência de MnO,, Mn”, calor, luz, ácidos e bases. Para trabalhos mais preci- 
sos, o permanganato deve ser padronizado frequentemente. Prepare e padronize soluções 
que tenham sido recentemente diluídas a partir da solução estoque 0,02 M, utilizando água 
destilada a partir de uma solução de KMnO, alcalina. 

O permanganato de potássio pode ser padronizado pela titulação com oxalato de sódio 
(Na C,0,), conforme Reação 7-1, ou com um fio de ferro eletroliticamente puro. Dissolva 
oxalato de sódio seco (disponível em forma de pureza 99,9-99,95%) previamente seco 
(105°C, 2 h) em solução de H.SO, 1 M e trate a solução, à temperatura ambiente, com 
90-95% da solução de KMnO, necessária para atingir o ponto final da titulação. Aqueça 
então a solução a 55-60°С e termine a titulação com uma adição lenta de KMnO, Um va- 
lor, correspondente a uma titulação em branco, é subtraído para calcular a quantidade de 
titulante (em geral, uma gota) necessária para dar à solução uma tonalidade rósea. 

Se um fio de Fe puro for utilizado como um padrão, ele é dissolvido a quente, em at- 
mosfera de nitrogênio, em uma solução de H.SO, 1,5 M. O produto formado é o Fe”, c a 
solução resfriada pode ser utilizada para padronizar o KMnO, (ou outros oxidantes) sem 
nenhum cuidado especial. A adição de 5 mL de ácido fosfórico a 86% pp por 100 mL de 
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solução, mascara a cor amarela do Fe” e torna o ponto final mais fácil de ser observado. 
O sulfato ferroso amoniacal, Fe(NH,) (SO,). - 6H.O, e o sulfato etilenodiamino ferroso, 
Fe(H,NCH,CH,NH,)(SO,), - 2H, O,são suficientemente puros para serem utilizados como 
padrão na maioria dos casos. 


KE Oxidação com Ce“ 

A redução do Се“ a Ce” se passa de maneira completa em soluções ácidas. O íon aquoso, 

Ce(H20);*, provavelmente não existe em nenhuma dessas soluções, pois o fon cério(IV) 
iga fortemente a ânions (CIO; SO::NO;, CI). A variação do potencial formal do par 

Ce“ | Ce” com o meio, é um indicativo dessas interações: 


1,70 V em HCIQ,1 F 


1,61 V em HNO;1 F 
147 V em НСІІЕ 
1,44 V em HQ, Е 


Cet + е = Се?” Potencial formal 


О Се“ é amarelo e o Ce” é incolor. Porém, esta mudança de cor não é suficientemente 
visível para que o cério seja o seu próprio indicador. A ferroína e outros indicadores redox 
do tipo fenantrolinas substituídas (Tabela 15-2) são mais apropriados para as titulações 
como Се". 

O Се“ pode ser usado no lugar de KMnO,,na maioria dos procedimentos. Na reação 
oscilante da Demonstração 15-1, o Се“ oxida o ácido malónico a CO, е ácido fórmico: 


CH3(CO;H); + 290 + 6Ce** — 2СО› + НСОН + 6Ce™ + 6H" 
Ácido malônico Ácido fórmico 


Esta reação pode ser usada para uma análise quantitativa do ácido malônico aquecendo-se 
uma amostra em HCIO, 4 M com excesso de Се“ padrão, e titulando-se por retorno о Се“ 
que não reagiu com Fe**, Procedimentos semelhantes são encontrados па literatura рага 
muitos álcoois, aldeídos, cetonas e ácidos carboxílicos. 


Preparação e Padronização 

O padrão primário hexanitratocerato(IV) de amônio, (NH,);Ce(NO,), pode ser dissolvido 
m H,SO, 1 M e utilizado diretamente. Embora o poder oxidante do Ce“ seja maior em 
HCIO, ou em HNO, essas soluções sofrem uma decomposição fotoquímica lenta, ao mesmo 
tempo em que a água é oxidada. O Ce“ em H.SO, é indefinidamente estável, apesar do fato 
de o potencial de redução de 1,44 V ser suficientemente grande para oxidar Н.О a О, А rea- 
ção com a água é muito lenta, ainda que seja termodinamicamente favorável. Às soluções em 
HCI são instáveis porque o CI é rapidamente oxidado a Cl, quando a solução está quente. 
As soluções de Се" em ácido sulfúrico podem ser utilizadas para as titulagdes de amostras 
desconhecidas em НСІ, pois a reação com o analito é rápida, enquanto a reação com o CF é 
lenta, Sais com custo menor, incluindo o Ce(HSO ), o (NH,),Ce(SO), - 2H.O e o CeO, - 
xH,O (também conhecido como Ce(OH),), são adequados para a preparação de titulantes 
que são padronizados com Na,C,O, ou Fe, conforme descrito para o MnO;. 


KEXJ Oxidacáo com Dicromato de Potássio 


Em solução ácida, o fon dicromato, de cor laranja, é um oxidante forte, que é reduzido ao 
fon Cr": 


CRO} + 4H: +60 = 2C +7H0 *=136V 
Dicromato Crômico 


Em НС11 M, o potencial formal é 1,00 V e em H,SO, 2 M é 1,11 V. Portanto, o dicromato 
é um agente oxidante menos forte que o MnO; ou o Се“. Em solução básica, o Cr,O: é 
convertido ao fon cromato (CrO7), amarelo, que não apresenta poder oxidante: 

CrO} + 4H,0 + Зе = Cr(OH)x(s, hidratado) + 50H” E° = -012У 


O dicromato de potássio, K.Cr,O,, é um padrão primário de baixo custo e as suas solu- 
ções são estaveis. Como o С.О? é laranja e os complexos de Сг se situam na faixa entre 


Titulações Redox 


Avariação do potencial formal indica 
que existem diferentes espécies de cério 
presentes em cada uma das soluções. 


Os rejeitos contendo СМ) são tóxicos e não 
devem ser jogados diretamente na pia. Veja 
o Boxe 2-1 para o método de descarte. 


Он О-О О-о 


p 


| 


°в-О--С)—С_--О-= 


fonema forma on үө: 
занде 


lodimetria: titulação com o iodo 


lodometria: titulação do iodo produzido por 
uma reação química. 


Uma solução aquosa preparada a partir de l, 
1,5 mM e KI 1,5 mM contém 


09 mM la 5 MI 
O9mMI- — 4onMU- 
O6mMl; оз pM HOI 


Uma alternativa ao uso da goma de amido 

é a adição, ao frasco de titulação, de uns 
poucos mililitros de p-xileno. Em seguida, 
agita-se a mistura vigorosamente. Após cada 
adição de titulante, próximo do ponto final, 
devemos interromper a agitação por um 
tempo suficiente para podermos examinar 
a cor da fase orgánica. O I, é 400 vezes 

mais solúvel em p-xileno do que em água, 

е sua cor, па fase orgánica, é facilmente 


Há uma razoável pressão de vapor de |, que 
é tóxica, acima do |, sólido e do l; aquoso. 
Todos os frascos contendo |, ou |, devem ser 
bem fechados e mantidos dentro da capela. 
Soluções contendo rejeitos de I; não devem 
ser descartadas na pia do laboratório. 


HOI ácido hipoiodoso 
10; iodato 
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o verde e o violeta, temos que recorrer a indicadores com mudanças de cor bem marcantes, 
como o ácido difenilaminossulfônico ou o ácido difenilbenzidinossulfónico, para determi- 
nar o ponto final das titulações com dicromato. As reações também podem ser monitora- 
das por meio de eletrodos de Pt e de calomelano. 

O K.Cr,O, não é um oxidante tão forte quanto o KMnO, ou o Се". Ele é usado prin- 
cipalmente para a determinação de Fe™ e, indiretamente, para determinar diferentes es- 
pécies capazes de oxidar о Fe™ a Fe™. Em análises indiretas, o analito é tratado com um 
excesso conhecido de Fe”. A seguir, o Fe™ que não reagiu é titulado com K.Cr,O, Por 
exemplo, CIO; МО; MnO; e peróxidos orgánicos podem ser analisados dessa maneira. O 
Boxe 15-2 descreve o uso de dicromato em análises para verificar a poluição de águas. 


Métodos Envolvendo lodo 


Quando um analito, com comportamento redutor, é titulado diretamente com o iodo (para 
produzir 1-), o método é conhecido como iodimetria. Na iodometria, um analito oxidante é 
adicionado a um excesso de T- para produzir iodo, que é então titulado com uma solução- 
padrão de tiossulfato. 

O iodo elementar é pouco solúvel em água (1,3 x 10 M, а 20°С), mas sua solubilidade 
aumenta pela complexação com o fon iodeto. 

ag) + I = Б K=7x10* 

lodo одо = Tri-iodeto 


Uma solução de I; 0,05 M, típica para uso em titulações, é preparada pela dissolução de 
0,12 mol de KI e 0,05 mol de I, em 1 L de água. Quando nos referimos ao uso do iodo como 
titulante, queremos dizer, de maneira genérica, que estamos usando uma solução de I, mais 
um excesso de I. 


O Uso da Goma de Amido como Indicador 


Como descrito na Seção 15-2, a goma de amido é usada como indicador para o iodo. Em 
uma solução sem nenhuma outra espécie colorida, é possível identificar a cor do I; em 
uma concentração de -5 uM de Т, Com a adição de goma de amido, o limite de detecção 
é ampliado de mais ou menos 10 vezes. 

Em iodimetria (titulação com o L), podemos adicionar a goma de amido no início da 
titulação. A primeira gota de excesso de I;, após o ponto de equivalência, faz a cor da so- 
lução mudar para azul-escuro. 

Em iodometria (titulação do L.), o I; está presente em toda a reação até o ponto de equi- 
valência. A goma de amido não deve ser adicionada à reação até imediatamente antes do pon- 
to de equivalência (que se observa visualmente, pelo desvanecimento gradual do I; [Prancha 
9, Encarte em Cores]). Se não usarmos este procedimento, algum iodo sempre tende a ficar 
retido nas partículas de goma de amido após atingirmos o ponto de equivalência. 

A complexação do iodo pelo amido é dependente da temperatura. A 50°С, a cor é 
somente um décimo da intensidade a 25ºC. Se for necessária uma sensibilidade máxima, 
recomenda-se que o frasco de titulação seja resfriado em água pelada.” A presença de 
solventes orgânicos diminui a afinidade do iodo pela goma de amido, reduzindo significa- 
tivamente a utilidade do indicador. 


Preparação e Padronização de Soluções de I; 
O tri-iodeto (1; é preparado dissolvendo-se o I, sólido em excesso de KI. O I, sublimado 
é suficientemente puro para ser usado como um padrão primário, mas é raramente usado 
para esta finalidade, pois evapora facilmente durante a pesagem. Em virtude disso, pesa- 
mos rapidamente uma quantidade aproximada de I, e a solução de I; é padronizada com 
uma amostra pura do analito com concentração conhecida, ou com Na S.O.. 

Soluções ácidas de I; são instáveis, pois o excesso de I- é lentamente oxidado pelo ar: 


6L +0,+4H' > 25 +2H0 


Em soluções neutras, a oxidação é desprezível na ausência de calor, luz e íons metálicos. 
Em pH 2:11, о tri-iodeto desproporciona em ácido hipoiodoso, iodato e iodeto. 

Uma excelente maneira de prepararmos uma solugáo-padráo de I, é adicionarmos uma 
quantidade previamente pesada de iodato de potássio a um pequeno excesso de KL? A 
seguir, adicionamos um ácido forte em excesso (alcançando pH = 1) para produzir I; por 
meio de uma reação de desproporcionamento inversa quantitativa: 
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BOXE 15-2 Análise de Carbono Presente no Meio Ambiente e da Demanda de Oxigênio 


A água potável e os efluentes residuais industriais são em parte ca- 
racterizados e controlados por meio de seus teores de carbono e 
pela demanda de oxigénio.? O teor de carbono inorgánico (CI) é 
definido pela quantidade de CO (g) liberado quando uma amostra 
de água é acidulada a pH < 2, com НРО „е purgada com Ar ou N.. 
O CI corresponde à presença de CO: e НСО; na amostra. Após a 
remoção do carbono inorgânico pelo ácido, o carbono orgânico to- 
tal (COT) é igual ao CO, produzido pela oxidação total da matéria 
orgânica presente na água: 
" "ETE 
Análise de COT: Carbono orgánico => CO2 
metálico 


O carbono total (CT) é definido como a soma СТ = COT + СІ. 

Instrumentos usando técnicas de oxidação diferentes produzem 
valores diferentes de COT, pois nem toda a matéria orgânica é oxi- 
dada por cada uma das técnicas. O “estado da arte” é tal que o COT 
é realmente definido pelo resultado obtido por um determinado 
tipo de instrumento. 

Instrumentos comerciais que medem o COT por oxidação tér- 
mica têm limites de detecção na faixa de 4-50 ppb (4-50 ng de C/L). 
Uma amostra típica de 20 uL de água é analisada em 3 minutos, 
usando-se a absorção na região do infravermelho para determinar 
a quantidade de CO, Outros instrumentos oxidam a matéria orgá- 
nica irradiando, com luz ultravioleta, uma suspensão do catalisador 
sólido de TiO, (02 g/L) em água, em um pH 3,5." A luz cria no 
TIO, pares elétron-lacuna (Seção 15-8). As lacunas oxidam H,O а 
radical hidroxil (HO-), um oxidante enérgico que converte o car- 
bono orgânico em CO,, que é medido pela condutividade elétrica 
do ácido carbônico.“ A Prancha 9 do Encarte em Cores mostra um 
instrumento em que K,S,O, em meio ácido é exposto à radiação 
ultravioleta para produzir o radical sulfato (SO ), que oxida а maté- 
ria orgánica a СО, (O TiO, puro absorve muita pouca radiação na 
região do visível, ele não utiliza a luz solar com eficiência. Ao dopar 
TiO, com -1% em massa de carbono, a eficiência da radiação na 
região do visível é notavelmente aumentada.) 


A radiação ultravioleta absorvida 
pelo TIO, cria um par elétron-la- 
cuna. A lacuna promove a oxida- 
ção da H,O formando o radical 
HO», que é um oxidante enérgico. 
O elétron reduz o O, dissolvido a 
H,O, por meio de uma sequência 
de reações. O TIO, é um catalisa- 
dore о О, é consumido na rea- 
ção: C orgánico + O, + CO, 


O COT é largamente utilizado para determinar a obediéncia aos 
limites de expressos em legislações para efluentes. Águas residuais 
urbanas e industriais têm, tipicamente, um COT > 1 mg de C/mL. A 
água de abastecimento apresenta 50-500 ng de C/mL. A água de alta 
pureza para a indústria eletrônica tem um СОТ < 1 ng de C/mL. 

A demanda total de oxigênio (DTO) nos indica qual a quantidade 
de O, necessária para a combustão completa dos poluentes presentes 
em um efluente residual. Um volume de М, contendo uma quantida- 
de conhecida de O, é misturado com a amostra c é feita a combustão 
completa. O O, que não reagiu é medido por um sensor potenciomé- 
trico, Espécies diferentes presentes no efluente consomem quantida- 
des diferentes de О, Por exemplo, a urcia consome cinco vezes mais 
O, que o ácido fórmico. Espécies como NH, e H,S também contri- 
buem para a DTO. 

Os poluentes podem ser oxidados por refluxo com dicromato 
(Cr,02). A demanda química de oxigênio (DQO) é definida como 
o O, que é quimicamente equivalente ao Cr,O* consumido nesse 
processo. Cada Cr.O? recebe 6e: (para formar 2 Cr"), c cada molé- 
cula de O, recebe 4e" (para formar duas moléculas de H,O). Portan- 
to, para este cálculo, 1 mol de Cr,O é quimicamente equivalente a 


1.5 mol de О, A análise de DQO é feita através do refluxo da amos- 
tra de água poluída, por 2 h, com um excesso de solução-padrão 
de С.О? em solução de H,SO, contendo Ag” como catalisador. O 
CO? que não reagiu é determinado pela titulação com solução- 
padrão de Fe” ou por espectrofotometria. Diversas autorizações 
para o funcionamento de atividades industriais podem incluir limi- 
tes de DQO em seus efluentes. As especificações europeias definem 
o parâmetro “capacidade de oxidação”, análogo à DQO. As medi- 
das de capacidade de oxidação são feitas pelo refluxo da amostra, 
por 10 min, com permanganato em meio ácido, a 100°C. Cada fon 
MnO; recebe cinco elétrons e é quimicamente equivalente а 1,25 
mol de O,. Os métodos cletroquímicos bascados na foto-oxidação 
com TiO, podem substituir o tedioso refluxo com Cr,O: ou MnO;. 
O Problema 16-21 descreve uma metodologia testada. 

A demanda bioquímica de oxigênio (DBO) é definida como o O, 
necessário para a degradação bioquímica de matéria orgânica por 
meio de microrganismos. O ensaio é feito incubando-se, em um reci- 
piente fechado, sem espaços ocupados pelo ar, uma certa quantidade 
da amostra de efluente por 5 dias, a 20ºC, no escuro, enquanto os 
microrganismos metabolizam os compostos orgânicos presentes no 
rejeito. O teor de O, dissolvido na solução é medido antes e depois 
da incubação. A diferença é a DBO.” A DBO também mede espé- 
cies como HS- e Fe? que podem estar presentes na água. Inibidores 
são adicionados para prevenir a oxidação de espécies de nitrogênio 
como a NH, Existe um grande interesse em desenvolver uma análise 
rápida que forneça uma informação equivalente à DBO. Por exem- 
plo, esse objetivo pode ser atingido substituindo o O, por ferriciancto 
(Fe[(CN),J*) como receptor de elétrons na degradação bacteriana 
de matéria orgánica. O fon ferricianeto requer apenas 3 h e os resul- 
tados são comparáveis Aqueles do procedimento padrão de 5 dias." 

O nitrogênio ligado inclui todos os compostos nitrogenados, cx- 
ceto N,, dissolvidos em água. A análise de nitrogênio pelo método 
de Kjeldahl, descrito na Seção 7-2, é excelente para aminas c ami 
das, mas falha com muitas outras formas de nitrogênio. Um anali- 
sador por combustão automatizado converte quase todas as formas 
de nitrogênio em soluções aquosas em NO, que é determinado por 
quimiluminescência após reação com ozônio:” 

Análise do 
nitrogênio 
ligado: мо + о, => NO; 


Óxido nitroso Ozônio Óxido nítrico 
Estado eletrônico excitado 


NO; > NO + № 


Emissão de radiação 
característica 


ELLA 
Compostos de nitrogênio — — i? 


Айда (№) e hidrazinas (RNHNH,) não são quantitativamente 
convertidas em NO por combustão. As medidas de nitrogênio li- 
gado são exigidas para verificação do cumprimento das legislações 
acerca da descarga de efluentes. 


PVC misturado com TiO, Após irradiação por 20 dias 


antes da irradiação 
Uma ideia “ecologicamente correta”: Durante a fabricação do plástico 
poliícloreto de vinila) (PVC), podemos adicionar ТЮ, de modo que o plás- 
tico venha a ser passível de decomposição pela luz solar:*0 PVC comum, 
ao ser descartado, demora muitos anos para se degradar em aterros 
sanitários. O PVC misturado com TiO, degrada-se bem mais rapidamente. 
[Cortesia de Н. Hidaka e 5. Horikoshi, Universidade Meise Tóquio, Japão] 
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BOXE 15-3 Análise lodométrica de Supercondutores de Alta Temperatura 


Uma aplicação importante dos supercondutores são os podero- 
sos eletroimãs, necessários para os equipamentos de ressonância 
magnética de imagem para uso médico. Os condutores comuns, 
quando utilizados nesses imãs, necessitam de uma enorme quan- 
tidade de energia elétrica para produzir um campo magnético 
adequado. Como a eletricidade circula através de um supercon- 
dutor sem nenhuma resistência, o potencial de partida do ele- 
troimã pode ser retirado da bobina eletromagnética, tão logo а 
corrente normal de funcionamento seja estabelecida. A corrente 
continuará а fluir sem nenhum consumo de energia elétrica. 

Um avanço na tecnologia de supercondutores foi a desco- 
berta de um óxido de ítrio-bário-cobre, YBa,Cu,O,, cuja estru- 
tura cristalina € mostrada a seguir. Quando aquecido, este ma- 
terial perde rapidamente átomos de oxigênio das cadeias Cu-O, 
e,a partir deste ponto, qualquer composição entre YBa,Cu,O, e 
YBa,Cu,O, é possível de ser observada. 

Quando os supercondutores de alta temperatura foram des- 
cobertos, o teor de oxigênio na fórmula YBa,Cu,O, era desco- 
nhecido. O YBa,Cu,O, representa um conjunto pouco comum de 
estados de oxidação, pois os estados comuns do ítrio e do bário 
são Y” e Ва? e os estados comuns do cobre são Cu™ e Cu”. Se 


Estrutura do YBa Cu, O,, As cadeias unidimensionais Cu-O (coloridas) se 
localizam na mesma direção do eixo cristalográfico b, e cadeias bidimen- 
sionais planas de Cu-O, localizam-se no plano a-b do cristal. A perda dos 
átomos de oxigênio coloridos das cadeias, em altas temperaturas, dé 
origem ao composto YBa Cu,O,, [Reproduzida de G.F: Holland e A.M. Stacy, 
"Physical Properties of the Quaternary Oxide Superconductor, YBa Cu O, Acc 
Chem. Res. 1988,21, 8] 


todo o cobre for Сш", a fórmula do supercondutor seria (Y) 
(Ba?) (Cu?) (07), ., com uma carga catiônica de +13 e uma car- 
ga aniônica de -13. А composição YBa,Cu,O, exige a presença 
de Cu”, um estado de oxidação bastante raro para o cobre, Em 
termos de formal, a estrutura do YBa,Cu,O, pode 
ser descrita como (Y*)(Ba™),(Cu™),(Cu™)(O*),, correspond. 

te a uma carga catiónica de +14 e a uma carga aniônica de -14. 

Titulações redox provaram ser o método mais confiável para 
a determinação do estado de oxidação do cobre e assim para o 
cálculo do teor de oxigênio no YBa,Cu,O,.” Um método iodo- 
métrico envolve dois experimentos. 

No Experimento A, YBa.Cu,O, é dissolvido em ácido diluído, 
onde o Cu™ é convertido em Cu”, Por questão de simplicidade, 
escrevemos as equações em relação à fórmula YBa,Cu,O,. En- 
tretanto, pode-se facilmente balancear essas equações para va- 
lores de x +7." 


YBa;Cu;O; + 13H" > 


Y” + 2Ва2' «307 + Эно + 10, а) 


O teor total de cobre é determinado pelo tratamento com iodeto 


Сш" + à > Cul(s) + 5 a) 


e a titulação do triodeto formado é feita com solução-padrão 
de tiossulfato (Reação 15-19). Cada mol de Cu no YBa,Cu,O, é 
equivalente, no Experimento A, a 1 mol de 5,0. 

No Experimento B,o YBa.Cu,O, é dissolvido em ácido diluí- 
do contendo Г. Cada mol de Си" produz 1 mol de L;, e cada mol 
de Cu™ produz 0,5 mol de I,. 


Cw +41" > Cul(s) +1; a) 


О número de mols de 5,03 necessários no Experimento А é 
igual ao número total de mols de Cu no supercondutor. A dife- 
renga na quantidade necessária de S,O: para os Experimentos 
Be A, corresponde ao teor de Cu” presente. A partir dessa dife- 
renga, podemos calcular o valor de x na fórmula YBa,Cu,O 

Embora possamos equilibrar as cargas de cátions e de 
ânions na fórmula YBa.Cu,O,, incluindo-se o Cu” na fórmula, 
náo existe nenhuma evidéncia que prove a existéncia dos fons 
Си? no cristal. Também não há nenhuma evidência de que par- 
te do oxigênio presente na estrutura cristalina esteja na forma 
de peróxido, O+, que também permite equilibrar as cargas de 
cátions e ânions. A melhor descrição para o estado de valência, 
no sólido cristalino, envolve os elétrons e as lacunas correspon- 
dentes, deslocalizados nos planos e cadeias Cu-O. Entretanto, a 
composição correspondente a Си“, e as Equações 1 a 3 descre- 
vem precisamente os aspectos químicos redox do YBa,Cu,O,. O 
Problema 15-35, descreve as titulações que determinam, separa- 
damente, os números de oxidação do Cu e do Bi em supercon- 
dutores como Bi Sr (Ca, Y, ,)C1,0, a 


10; +81” +6H* = 3I; +3H,0 (15-18) 


Uma solução recentemente acidificada de iodato mais iodeto pode ser utilizada para padro- 
nizar soluções de tiossulfato. O I; deve ser usado imediatamente, ou será facilmente oxidado 
pelo ar. A desvantagem do KIO, é a sua baixa massa molecular em relagáo ao número de 
elétrons que ele aceita. Essa propriedade causa um erro relativo de pesagem maior que o 
desejável durante o preparo de soluções. 
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CAPÍTULO 15 


A Utilização do Tiossulfato de Sódio 


O tiossulfato de sódio é o titulante praticamente universal do tri-iodeto. Em solução ácida 
ou neutra, o tri-iodeto oxida o tiossulfato a tetrationato: 


530 =31-+0 =$—8—8—$=0 


o o 
Tiossulfato. Tetrationato 


(15-19) 


Em soluções básicas, o I; se desproporciona em Г e НОЇ, e este último pode oxidar о 
S,O; a SO}. A Reação 15-19 necessita ser realizada abaixo de pH 9. A forma mais comum 


de cristalização do tiossulfato, Na.S.O, - SH.O, não é suficientemente pura para ser um 
padrão primário. Para superarmos este problema, padronizamos o tiossulfato pela reação 


com uma solução de I;, recentemente preparada a partir de KIO, mais КІ. 

Uma solução estável de Na S,O, pode ser preparada dissolvendo-se o reagente em água 
destilada de alta pureza, que tenha sido recentemente fervida. O CO, dissolvido torna a 
solução ácida e promove o desproporcionamento do 5,02: 


5057 + Н” = HSO; + S(s) 
Bisulfto Enxofre 


е os fons metálicos catalisam a oxidação atmosférica do tiossulfato: 


2Cu?* + 28,07 > 2Cu* + 5,0 
2Cu* +30 + > 20v + HO 


Na,5,0, anidro, que é um padrão primário, 
pode ser preparado a partir do Na S,O, 
pentaidratado:* 


(15-20) 


TABELA 15-4 Titulações com tri-iodeto-padráo (titulações iodimétricas) 


analisadas 


Hs 


Zn? Cd*' Hg, Pp? 


Cisteína, glutationa, 
ácido tioglicólico, 
mercaptoetanol 

HON 


Reação de oxidação 


HAsO; + HO 
Snclã” +2C1 


HAsO, + 2H" + 2e 
SnClg + 2e 


NH, = Na + 4H" + de 
SO, + HO = H,SO, 


HSO; + HO = SO] +4H' + 2e 


HS = S(s) + 2H" +2e 


M*' + Hj$2 М5(5) + 2H" 
MS(s) = M* +S+2e 


2RSH = RSSR + 2H" +20" 


L + HCN = ICN +r +H* 


H,CO + ЗОН” = HCO; + 2H,0 + 2e 


ji 
RCH + 30H” = КСО; + 2H,0 + 2е7 


Ascorbato + Н.О = deidroascorbato + 2H" +227 
НРО, + H,O = HsPO, + 2H" + 227 


Titular diretamente em solução de NaHCO, com I; . 
O Sn(IV) é reduzido a Sn(II) com Pb granulado ou 
Ni em НСІ 1 M e titulado na ausência de oxigênio. 


Titular em solução de NaHCO,. 

Adicionar SO, (ou H,SO, ou HSO; ou SO?) ao I; 
padrão em excesso, presente em ácido diluído, e 
titular por retorno o I; que não reagiu com uma 
solução-padrão de tiossulfato. 

Adicionar Н, a I; em excesso, em HCI 1 M, e titular 
por retorno com tiossulfato. 

Precipitar e lavar o sulfeto metálico. 
Dissolver em HCl 3 M com excesso de solução- 
padrão de I; e titular por retorno com tiossulfato. 


Titular о composto sulfidrila em pH entre 4 e 5 com I;. 


Titular em tampão carbonato-bicarbonato, utilizando 
p-xileno como um indicador de extração. 

Adicionar à amostra desconhecida excesso de I; mais 
NaOH. 

Após 5 minutos, adicionar НО e titular por retor- 
no com tiossulfato. 

Adicionar à amostra desconhecida excesso de I; mais 
NaOH. Após 5 minutos, adicionar НСІ e titular 
por retorno com tiossulfato. 

Titular diretamente com I. 

Titular em solução de NaHCO, 


As soluções de tiossulfato devem ser armazenadas no escuro. A adição de 0,1 g de car- 
bonato de sódio por litro de solução mantém o pH em uma faixa ótima para garantir a 
estabilidade da solução. Três gotas de clorofórmio devem ser adicionadas a cada garrafa 
de solução de tiossulfato para evitar o crescimento bacteriano. Uma solução ácida de tios- 
sulfato é instável, mas o reagente pode ser usado para titular o I; em solução ácida, pois a 
reação com o tri-iodeto é mais rápida que a Reação 15-20. 


Aplicações Analíticas do lodo 
Agente redutor +1; 9 31 Os agentes redutores podem ser titulados diretamente com solução-padrão de I;, na pre- 
senga de goma de amido, até alcançarem o ponto final, caracterizado pela intensa colo- 


ração azul do complexo formado entre o iodo e o amido (Tabela 15-4). Um exemplo é a 
determinação iodimétrica da vitamina C: 


oH 
HO, o 98 
= emo Q doar em 


HO OH 
HOpgOH 
Ácido ascórbico Ácido 
(vitamina C) deidroascórbico?* 
Agente oxidante + 3I —l; Os agentes oxidantes podem ser tratados com um excesso de I- para produzir I; (Tabela 


15-5, Boxe 15-3). A análise iodométrica é completada titulando-se o I; liberado com uma 
solução-padrão de tiossulfato. A goma de amido só deve ser adicionada um pouco antes de 
se atingir o ponto final da titulação. 


TABELA 15-5 Titulação do | produzido pelo analito (titulações iodométricas) 


analisadas Reação Observações 

Ch Ch + 3Г = 2СГ +5 Reação em ácido diluído. 

HOCI HOCI+H' +31 = Ql +1, + HO Reação em H.SO, 0,5 M. 

Bra Br +31 = 2Br +1; Reação em ácido diluído. 

BrO; BrO; +6H' +9 = Br +31; + ЗНО Reação em H.SO, 0,5 M. 

10; 210, + 167 + 12H' = 6; + 60 Reação em HCl 0,5 М. 

10; 210, + 2217 + 16H' = 81 + 8H,0 Reação em HCl 0,5 М. 

0; O, + 4Mn(OH); + 29,0 = 4Mn(OH); A amostra é tratada com Mn™, NaOH e KI. 

2Mn(OH), + 6H' +31 = 2Mn” +I; + 6H0 Após 1 minuto, ela é acidificada com H SO, eo é 
então titulado. 

HO; НО, +31 *2H'— 1; +290 Reação em H,SO, 1 M com NH, MoO, como catalisador. 

o О +31 *2H' = 0,+1 + HO Passar o O, por uma solução neutra de KI a 2% em massa. 

Adicionar H.SO, e titular. 

NO; 2HNO, + 2H* + ЗГ = 2NO + Б +2Н;0 O óxido nítrico é removido (por borbulhamento de 
CO, gerado in situ) antes da titulação do 

As! HsAsO, + 2H" + ЗГ = HAsO, +1; + HO Reação em HCl5 M. 

[4 5,027 +31 = 2507 + Б Reação em solução neutra. A seguir, acidificar e titular. 

Cu”! 2Cu** + 517 = 2Cul(s) + 5 МН,НЕ, é utilizado como tampão. 

Fe(CNJ 2Fe(CN +31 = 2Fe(CN) + 5 Reação em HCl 1 M. 

MnO; 2MnO, + 16H" + 151 = 2Мп?' +5; + 8H0 Reação em HCI 0,1 M. 

MnO; MnO;G) -4H' + ЗГ = Mn" + Б +2H,0 Reação em НРО, 0,5 M ou HCL. 

Cro? CrO} + 14H” +9” = 2С?” + ЗБ + 7H,0 A reação ет HCI 0,4 M, precisa de 5 minutos para se 
completar e é especialmente sensível à oxidação 
pelo ar. 

Ce** 2Ce** +31 = 2Ce” + Б Reação em H.SO, 1 M. 


a. O pH deve ser z 7 quando o O, é adicionado ao Г. Em solução ácida, cada O, produz 1,25 I; e não 1 E. [N. V. Klassen, D. Marchington e H. C. E. 
McGowan, Anal. Chem. 1994, 66, 2021.] : 
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amálgama indicador redox 
desproporcionamento n 


As titulações redox são fundamentadas em reações de oxir- 
redução entre o analito e o titulante. Algumas vezes, uma 
oxidação prévia quantitativa por via química (com reagentes 
como S,O+, AgO, NaBiO, ou H,O.) ou uma redução prévia 
(com reagentes como o SnCL, CrCi, SO,, H.S ou uma coluna 
redutora de fons metálicos) é necessária para estabelecer um 
estado de oxidação definido do analito, antes de efetuarmos 
uma titulação redox. O ponto final de uma titulação redox 
é normalmente detectado por potenciometria ou por meio 
de um indicador redox. O indicador adequado para uma de- 
terminada titulação deve possuir uma faixa de transição (= 
E(indicador) + 0,059 16/n V) capaz de se sobrepor à variação 
brusca de potencial na região de uma curva de titulação, onde 
se encontra o ponto final. 


Quanto maior a diferença no potencial de redução entre o 
analito e o titulante, mais acentuada será a visualização do ponto 
final. Patamares antes e depois do ponto de equivalência estão 
centrados próximos do E” do analito e do E” do titulante. An- 
tes do ponto de equivalência, utilizamos a meia-reagáo corres- 
pondente ao analito para calcularmos o valor do potencial, pois 
as concentrações das formas oxidada e reduzida do analito são 
conhecidas. Após o ponto de equivalência, utilizamos a meia- 
reação correspondente ao titulante. No ponto de equivalência, 
ambas as meias-reações devem ser utilizadas simultaneamente, 
para determinarmos o valor do potencial correspondente. 

Os agentes oxidantes mais usados incluem o KMnO,, о Ce“ e o 
K.Cr.O.. Muitos procedimentos analíticos se fundamentam na oxida- 
ção com o I; ou na titulação do I; liberado em uma reação química. 


Exercicios e 


15-A. 20,0 mL de uma solução de Sn™ 0,005 00 M, em НСІ 
1M, foram titulados com solução de Се“ 0,020 0 M forman- 
do Sn“ e Ce”, Calcule o potencial (contra o E.C.S.) para os 
seguintes volumes adicionados de Ce“: 0,100; 1,00; 5,00; 9,50; 
10,00; 10,10; e 12,00 mL. Faça um esboço da curva de titulação 
correspondente. 


15-B. O corante tetrassulfonato de índigo pode ser usado como 
indicador redox apropriado para a titulação do Fe(CN); com TP" 
em HCI 1 M? (Sugestão: O potencial no ponto de equivalência 
deve estar entre os potenciais para cada um dos pares redox.) 


15-C. Construa a curva de titulação para a Demonstração 15-1, 
na qual 400,0 mL de uma solução de Fe” 3,75 mM é titulada 
com solução de MnO; 20,0 mM em H,SO, 1 M, com um pH fixo 
de 0,00. Calcule o potencial contra o E.C.S,, para os seguintes 
volumes adicionados de titulante: 1,0; 7,5; 14,0; 15,0; 16,0; e 30,0 
mL, e faça um esboço da curva de titulação correspondente. 

15-D. A titulação com Ce“ 0,100 M, a 25°C, de 50,0 mL de uma 
amostra desconhecida, contendo Fe”, foi monitorada com ele- 
trodos de Pt e calomelano. A tabela a seguir mostra os resul- 
tados obtidos* Construa um gráfico de Gran e decida quais os 


pontos experimentais que deverão ser escolhidos para se traçar 
uma reta. Determine a interseção desta reta com o eixo x. Esta 
interseção é o volume de equivalência. Calcule a concentração 
de Fe? presente na amostra. 


Volume de titulante, V(mL) _E(volts) 


6,50 0,635 
8,50 0,651 
10,50 0,669 
11,50 0,680 
12,50 0,696 


15-E. Uma mistura sólida pesando 0,054 85 g continha somente 
sulfato ferroso amoniacal e cloreto ferroso. A amostra foi dis- 
solvida em H.SO, 1 M e o Fe" necessitou de 13,39 mL de Се“ 
0,012 34 M para oxidação completa a Fe". Calcule a porcenta- 
gem em massa de Cl na amostra original. 


FeSO; * (NHa)2504 * 6Н;О FeCl; + 6H,0 
Sulfato ferroso amoniacal Cloreto ferroso 
MF 392,13 MF 234,84 


та 


А Forma de uma Curva de Titulação Redox 

15-1. Considere a titulação na Figura 15-2. 

(a) Escreva a reação balanceada da titulação. 

(b) Escreva duas meias-reações diferentes para o eletrodo in- 
dicador. 

(e) Escreva duas equações de Nernst diferentes para a reação 
global da célula eletroquímica. 

(d) Calcule E para os seguintes volumes de Се“ adicionados: 
10,0; 25,0; 49,0; 50,0; 51,0; 60,0; e 100,0 mL. Compare os seus re- 
sultados com os da Figura 15-2. 

15-2. Considere a titulação de 100,0 mL de solução de Ce“ 0,010 
0 M em HCIO, 1 М, por uma solução de Cu 0,040 0 M, for- 


Titulações Redox 


mando Се“ е Cu”, Foram usados eletrodos de Pt e de AglAgCI 
saturado para determinar o ponto final. 

(a) Escreva a reação balanceada da titulação. 

(b) Escreva duas meias-reações diferentes para o eletrodo in- 
dicador. 

(c) Escreva duas equações de Nernst diferentes para a reação 
da célula eletroquímica. 

(d) Calcule E para os seguintes volumes de Cu* adicionados: 
1,00; 12,5; 24,5; 25,0; 25,5; 30,0; e 50,0 mL. Faça um esboço da 
curva de titulação correspondente. 

15-3. Considere a titulação de 25,0 mL de uma solução de Sn™ 00100 


М por uma solução de Т." 00500 M, em HCI 1 M, utilizando eletro- 
dos de Pte de calomelano saturado para determinar o ponto final. 


(a) Escreva a reação balanceada da titulação. 

(b) Escreva duas meias-reações diferentes para o eletrodo in- 
dicador. 

(c) Escreva duas equações de Nernst diferentes para a reação 
da célula eletroquímica. 

(d) Calcule E nos seguintes volumes de TI" adicionados: 1,00; 
2,50; 4,90; 5,00; 5,10; e 10,0 mL. Faça um esboço da curva de 
titulação correspondente. 


15-4, Ácido ascórbico (0010 0 M) foi adicionado a 10,0 mL de 
uma solução de Fe” 0,020 0 M, tamponada em pH 0,30,e o poten- 
cial foi monitorado com eletrodos de Pt e de Ag | AgCl saturado. 


Ácido + 2H” + 267 = ácido ascórbico + H¿O 
deidroascórbico E*=0,390 V 


(a) Escreva a equação balanceada para a reação de titulação. 


(b) Utilizando Eº = 0,767 V para o par Fe'*| Fe™, calcule a dife- 
renga de potencial da célula eletroquímica quando são adicio- 
nados 5,0; 10,0 e 15,0 mL de ácido ascórbico. (Sugestão: Veja os 
cálculos que foram feitos na Demonstragáo 15-1.) 


15-5, Considere a titulação de 25,0 mL de uma solução de Snº* 
0,050 0 М por uma solução de Fe” 0,100 M, em HCI 1 M, for- 
mando Fe” e Sn“, utilizando eletrodos de Pt e de calomelano 
saturado para determinar o ponto final. 

(a) Escreva a reação balanceada da titulação. 

(b) Escreva duas meias-reações diferentes para o eletrodo in- 
dicador. 

(c) Escreva duas equações de Nernst diferentes para a reação 
da célula eletroquímica. 

(d) Calcule E nos seguintes volumes de Fe” adicionados: 1,00; 
12,5; 24,0; 25,0; 26,0; e 30,0 mL. Faça um esboço da curva de 
titulação correspondente. 


Determinação do Ponto Final 


15-6. Selecione entre os indicadores da Tabela 15-2 quais os que 
são adequados para determinar o ponto final na titulação da 
Figura 15-3. Que mudanças de cores deverão ser observadas? 
15-7. O indicador, tris(2,2º-bipiridina)ferro pode ser utilizado na 
titulação do Snº* pelo Mn(EDTA) ? (Sugestão: O potencial no 
ponto de equivalência deve estar entre os potenciais correspon- 
dentes a cada par redox.) 


Ajuste do Estado de Oxidação do Analito 


15-8. Explique os termos oxidação prévia e redução prévia. Por 
que é importante eliminarmos o excesso de reagente que é usa- 
do nesses processos? 


15.9, Escreva as reações balanceadas para a eliminação do 
S,O?, Ag" e H,O, por ebulição. 
15-10, O que é um redutor de Jones e para que ele é usado? 


15-11. Por que Cr™ e TiO" não interferem na análise do Fe™ 
quando um redutor de Walden, em vez de um redutor de Jones, 
é utilizado na etapa de redução prévia? 


Reações Redox do KMnO, Ce(IV) e K,Cr,O, 


15-12. A partir das informações da Tabela 15-3, explique como 
podemos usar o KMnO, para determinar a quantidade de 
(МН) 5,0, presente em uma mistura sólida com (NH,).SO,- 


Qual é a finalidade do ácido fosfórico neste procedimento? 


15-13. Escreva as meias-reações balanceadas, nas quais o fon 
MnO, atua como um oxidante em (a) pH = 0; (b) pH = 10; (c) 
pH=15, 


15-14. Depois que 25,00 mL de uma amostra desconhecida pas- 
saram através de uma coluna com redutor de Jones, o fon mo- 
libdato (МоО? ) foi convertido a Mo”. O filtrado necessitou de 
1643 mL de solução de KMnO, 0,010 33 M, para atingir um 
ponto final rosa-claro. 


MnO; + Mo** + Mn?! + MoO?* 


Uma amostra em branco consumiu 0,04 mL. Balanceie a equa- 
ção e determine a concentração molar do fon molibdato na 
amostra desconhecida. 


15-15. 25,00 mL de uma solução de peróxido de hidrogênio co- 
mercial foram diluídos a 2500 mL em um balão volumétrico. 
Uma alíquota contendo 25,00 mL desta solução diluída foi mis- 
turada com 200 mL de água e 20 mL de uma solução de H.SO, 3 
M e, então, titulada com uma solução de KMnO, 0,021 23 M. A 
primeira cor rosa-pálido persistente foi observada com a adição 
de 27,66 mL de titulante. Uma titulação em branco, preparada 
com água destilada no lugar de H,O,, necessitou de 0,04 mL para 
produzir uma cor rosa visível. Usando a reação da H,O, na Tabe- 
la 15-3, determine a molaridade da H,O, no produto comercial. 


15-16. O fon MnO; pode reagir com H,O, por meio de dois es- 
quemas reacionais diferentes para formar O, e Mn”: 


Esquema 1: Мп0; > Мп?” 
H0; > О; 

Esquema 2: MnO; > Oz + Mn” 
H;0; > HO 


(a) Complete as meias-reações para cada um dos esquemas re- 
acionais, introduzindo e, H,O е Н. Escreva a equação global 
balanceada para cada esquema reacional. 


(b) O perborato de sódio tetraidratado, NaBO, - 4H,O (MF 
153,86), produz H,O, quando dissolvido em ácido: BO; + 2H,O 
— H,O, + HBO, Para decidir se a reação seguia o Esquema 
1 ou o Esquema 2, estudantes da Academia Naval dos EUA” 
pesaram 1,023 g de NaBO,  4H.O, que foram transferidos para 
um balão volumétrico de 100 mL, adicionaram 20 mL de H,SO, 
1M e completaram o volume do balão com H,O. A seguir, eles 
titularam 10,00 mL desta solução com KMnO, 0,010 46 M até 
o aparecimento da primeira coloração rosa-pálido persistente. 
Qual o volume de KMnO, necessário no Esquema 1 e no Es- 
quema 2? (A estequiometria do Esquema 1 foi observada.) 


15-17. 50,00 mL de uma amostra contendo La” foram tratados 
oxalato de sódio para precipitar o La (C.O,),, que foi lavado, 
dissolvido em ácido e titulado com 18,04 mL de KMnO, 0,006 363 
M. Calcule a molaridade do La™ na amostra desconhecida. 


15-18, Uma solução aquosa de glicerol, pesando 100,0 mg, foi 
tratada com 50,0 mL de uma solução de Се“ 0,083 7 M, por 15 
minutos a 60*C, em HCIO, 4 M, para oxidar o glicerol a ácido 
fórmico: 


„—сн— 
| El HCO,H 
OH OH OH 
Glicerol Ácido fórmico 
MF 92095 
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O excesso de Се consumiu 12,11 mL de solução de Fe™ 0,044 
8 М para atingir o ponto final da titulação, usando-se ferroína 
como indicador. Qual é a porcentagem em peso de glicerol na 
amostra desconhecida? 


15-19. O fon nitrito (NO;) pode ser determinado pela oxidação 
com excesso de Се“, seguida de uma titulação de retorno do 
Ce" que não reagiu. Uma amostra de 4,030 g de um sólido con- 
tendo somente NaNO, (MF 68,995) e NaNO, foi dissolvida em 
500,0 mL de água. Uma alíquota de 25,00 mL desta solução foi 
tratada com 50,0 mL de solução de Се“ 0,118 6 M em ácido for- 
te por 5 minutos, e o excesso de Се“ foi determinado por uma 
titulação de retorno com 31,13 mL de sulfato ferroso amoniacal 
0,042 89 M. 


2Ce** + NO; + H:O —>2Ce** + МО; + 2H" 
a” +” зо? 


Calcule a porcentagem em massa де NaNO, presente na amos- 
tra sólida original. 

15-20. Um cristal de fluoroapatita de cálcio (Ca, (PO,),F,, МЕ 
1 008,6) foi dopado com fons cromo para melhorar sua eficiên- 


cia como cristal para laser. Suspeita-se que o cromo possa estar 
presente na estrutura do cristal em seu estado de oxidação +4. 


1. Para determinarmos o poder oxidante total de cromo no ma- 
terial, um cristal foi dissolvido em HCIO, 2,9 M, a 100°C, e a 
solução foi resfriada a 20°С e titulada com uma solução-pa- 
drão de Fe”, utilizando-se eletrodos de Pt e de Ag | AgCI para 
determinar o ponto final. O cromo, no estado de oxidação su- 
perior a +3, deve oxidar, nesta etapa, uma quantidade equiva- 
lente de Ее. Isto é, cada fon Сг“ consome um fon Fe”: е cada 
átomo de Cr”, presente no CrO consome trés fons Fe”: 


Сй + Ве" э cr” + Fe 


390 + 3p? > CP" are" 


2. Em uma segunda etapa, o teor total de cromo foi determi- 
nado dissolvendo-se um cristal em HCIO, 2,9 M, a 100°C, е 
resfriando a solução obtida a 20°C. Um excesso de 5,02 e 
Ag: foi então adicionado para oxidar todo o cromo presente 
a CrO% O SO: que não reagiu, foi destruído fervendo-se 
a solução, e a solução resultante foi titulada com solução- 
padrão de Fe”, Nesta etapa, cada Cr, presente na amostra 
desconhecida original, reage com três fons Fe". 


O 
cet 5 Cno} 
HT + 3R 2 С?*  ape* 


Na etapa 1, um cristal para laser, pesando 0,437 5 g, consumiu 
0,498 mL de uma solução de Fe” 2,786 mM (preparada dissol- 
vendo-se Fe(NH,),(SO,), - 6H,O em HCIO, 2 M). Na etapa 2, 
outro cristal, pesando 0,1566 g, consumiu 0,703 mL da mesma 
solução-padrão de Fe”. Determine qual o número de oxidação 
médio do Cr no cristal e o número total de microgramas de Cr 
por grama de cristal. 

15-21. O óxido de arsénico (As,O,), grau padrão primário, é um 
reagente útil (mas, carcinogênico) para a padronização de oxi- 
dantes, incluindo o MnO; e I. Para padronizar o MnO;, As,O, é 
dissolvido em meio básico e então titulado com MNO, em meio 
ácido. Uma pequena quantidade de iodeto (1) ou iodato (10;) 
catalisa a reação entre H,AsO, e MnO;. 


Titulações Redox 


As¿O; + 80H = 4HAs03 + 2H,0 
HAsO} +2H' = HAsO; 
SH3AsO, + 2MnO; + 6H" — SH5ASO, + 2Mn?! + 3H,0 


(a) Uma alíquota de 3,214 g de KMnO, (MF 158,034) foi dissol- 
vida em 1,000 L de água, aquecida para provocar reações com 
impurezas presentes, resfriada e filtrada. Qual é a molaridade 
teórica desta solução se nenhum MnO; foi consumido pelas im- 
purezas? 

(b) Que massa mínima de As,O, (MF 395,68) seria suficiente 
para reagir com 25,00 mL da solução de KMnO, na parte (а)? 


(c) Encontrou-se que 0,146 8 g de As,O, necessitou de 29,98 mL. 
de solução de KMnO, para a cor suave do MnO; que não rea- 
giu aparecer. Na titulação do branco, foi necessário 0,03 mL. de 
MnO; para produzir uma cor suficientemente intensa para ser 
vista. Calcule a molaridade da solução de permanganato. 


Métodos Envolvendo o lodo 


15-22. Por que o iodo é quase sempre usado como uma solução 
que contém Г em excesso? 


15-23. Descreva duas formas diferentes para padronizar uma 
solução de tri-iodeto. 


15-24. Em qual técnica, iodimetria ou iodometria, o indicador 
goma de amido só deve ser adicionado um pouco antes do pon- 
to final? Por quê? 


15225. (a) Uma solução de iodato de potássio foi preparada dis- 
solvendo 1,022 g de KIO, (MF 214,00) em balão volumétrico de 
500 mL. 50,00 desta solução foram pipetados para um frasco e 
tratados com excesso de KI (2 g) e de ácido (10 mL de H,SO, 
0,5 M). Qual o número de mols de I; que foram gerados pela 
reação? 

(b) O tri-iodeto produzido em (a) reagiu com 37,66 mL de so- 
lução de Na,S,O,. Qual a concentração desta solução de Na, 
so? 

(c) Uma amostra sólida contendo ácido ascórbico e ingredien- 
tes inertes pesando 1,223 g foi dissolvida em H,SO, diluído e 
tratado com 2 g de KI e 50,00 mL de KIO, obtida no item ( 
excesso de tri-iodeto consumiu 14,22 mL da solução de Na / 
empregada na parte (b). Encontrar a porcentagem e a massa de 
ácido ascórbico (MF 176,13) na amostra desconhecida. 


(d) Existe alguma diferença em se adicionar o indicador goma 
de amido no início ou próximo ao ponto final da titulação do 
item (с)? 


15-26. Uma amostra de 3,026 g de um sal de cobre(II) foi dissol- 
vida em um balão volumétrico de 250 mL. Uma alíquota de 50,0 
mL foi analisada pela adição de 1 g de KI e titulação do iodo 
liberado com 23,33 mL de Na,S,O, 0,046 68 M. Determine а 
porcentagem em massa de Cu no sal. A goma de amido, utiliza- 
da como indicador, pode ser adicionada no início dessa titulação 
ou imediatamente antes do ponto final? 


15-27. O teor de H.S de uma solução foi determinado pela adi- 
ção lenta de 25,00 mL dessa solução a 25,00 mL de uma solução- 
padrão acidificada de I; 0,010 44 M, para precipitar enxofre ele- 
mentar. (Se a concentração de H.S é > 0,01 M, o enxofre preci- 
pitado retém alguma solução de Í;, que não é subsequentemen- 
te titulada.) O I; remanescente foi titulado com 1444 mL de 
uma solução de Na S,0, 0,009 336 M. Determine a molaridade 
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da solução de HS. A goma de amido, utilizada como indicador, 
pode ser adicionada no início dessa titulação ou imediatamente 
antes do ponto final? 


15-28. A partir dos seguintes potenciais de redução 


L()*2e = 210 E° = 0,535 V 
L(ag +2e —20 E° = 0,620 V 
Б +2 == ЗГ E°? = 0,535 У 


(a) Calcule a constante de equilíbrio para a reação 1 (aq) + I 
(b) Calcule a constante de equilíbrio para a reação L(s) +1 
(c) Calcule a solubilidade (g/L) do L(s) em água. 


15-29. A análise de Kjeldahl na Seção 10-8 é utilizada para me- 
dir o teor de nitrogênio de compostos orgánicos, que são dige- 
ridos em ácido sulfúrico fervente, formando fons amônio, que, 
por sua vez, são destilados para um recipiente que contém um 
ácido-padrão. O ácido que não reagiu é então titulado com uma 
base. O próprio Kjeldahl, em 1880, teve dificuldade em distin- 
guir com luz artificial o ponto final da titulação de retorno, usan- 
do o indicador vermelho de metila. Ele podia ter desistido do 
trabalho noturno, mas acabou optando por concluir a análise de 
uma maneira diferente. Após destilar a amônia em solução-pa- 
drão de ácido sulfúrico, ele adicionou uma mistura de KIO, e de 
KI ao ácido, O iodo liberado foi então titulado com solução de 
tiossulfato, usando goma de amido para facilitar a detecção do 
ponto final. Este procedimento funcionou perfeitamente, mes- 
mo em luz artificial." Explique como a titulação com tiossulfato 
permite determinar o teor de nitrogênio na amostra original. 
Obtenha uma relação entre o número de mols de NH, liberados 
na digestão e o número de mols de tiossulfato necessários para 
a titulação do iodo. 


15-30. Algumas pessoas desenvolvem reações alérgicas ao fon 
sulfito (SO; ) que é empregado como conservante alimentar. 2 
sulfito em vinho foi determinado através do seguinte 

to: adicionou-se 500 mL de uma solução contendo (ОВИ 3 g de 
KIO, + 5 g de KIJ/100 mL a 50,0 mL de vinho. A acidificação com 
10 mL de H,SO, 60 M converteu quantitativamente IO; a I. 
О I; reagiu com SO: formando SO: , permanecendo o excesso 
de I; em solução. Este excesso consumiu 12,86 mL de Na,S.O, 
0,048 18 M para atingir o ponto final com goma de amido. 


(a) Escreva a reação que ocorre quando o H,SO, é adicionado à 
mistura KIO, + KI, e explique porque 5 g de KI foram adiciona- 
dos à solução В necessário medir com muita exatidão 
essa massa de 5 g? É necessário medir com muita exatidão 1,0 
mL de H,SO? 


(b) Escreva a reação balanceada entre I; e sulfito. 


(c) Encontre a concentração de sulfito no vinho. Expresse sua 
resposta em número de mols por litro e em mg SO; por litro. 


(d) Teste t. Outra amostra de vinho contém 277,7 mg de SO: por 
litro com um desvio-padrão de +2,2 mg/L para três determina- 
ções pelo método iodimétrico. Um método espectrofotométrico 
forneceu 273,2 +2,1 mg/L para três determinações. Esses resul- 
tados são significativamente diferentes dentro do intervalo de 
confiança de 95%? 


15-31. O bromato de potássio, KBrO,, é um padrão primário 
usado para a produção de Br, em meio ácido: 


BrO; + 5Br + 6H' = 3Bra(ag) + ЗНО 


11 


O Br, é muito utilizado para analisar vários compostos orgá- 
nicos insaturados Uma amostra contendo АР* foi analisada 
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da seguinte maneira: a amostra desconhecida foi tratada com 
8-hidroxiquinolina (oxina), em pH 5, para precipitar oxinato de 
alumínio, Al(C,H,ON),. O precipitado foi lavado, dissolvido em 
HCl a quente contendo excesso de KBr e tratado com 25,00 mL. 
de solução de KBrO, 0,020 00 M. 


ANCON); > А+ + 3 OQ 


OH 


Br 
OQ «m^ OQ ++ 
N Br N 
OH OH 


O excesso de Br, foi reduzido com KI, formando 1;. O I; consu- 
miu 8,83 mL de solução de Na.S,O, 0,051 13 M para atingir o 
ponto final, usando-se como indicador goma de amido. Quantos 
miligramas de Al existem na amostra desconhecida? 


15-32. Análise iodométrica de um supercondutor de alta tempe- 
ratura. O procedimento no Boxe 15-3 foi executado com a fina- 
lidade de se determinar o estado de oxidação efetivo do cobre, e, 
consequentemente, o número de átomos de oxigênio presentes 
na fórmula YBa,Cu,O, „onde z se situa na faixa entre 0 e 0,5. 


(a) No Experimento A do Boxe 15-2, 1,00 g de supercondutor 
consumiu 4,55 milimol de 5,0: No Experimento В, 1,00 g de 
supercondutor consumiu 5,68 milimol de $,0:- Calcule o valor 
de z na fórmula YBa Cu, O, , (МЕ 666,246 - 15,999 42). 


(b) Propagação da incerteza. Em diversas repetições do Expe- 
rimento A, o tiossulfato consumido foi de 4,55 (40,10) milimol 
de SO; por grama de ҮВа,Со,О, „Мо Experimento B, o tios- 
sulfato consumido foi 5,68 (0,05) milimol de 5,0: por grama 
de supercondutor. Calcule a incerteza no valor de x na fórmula 
YBa Cu,O,. 

15-33. Vamos descrever um procedimento analítico para carac- 
terizar supercondutores que contenham Cu(1), Cu(IT), Cu(II) 
е fons peróxido (O: i 
na forma de peróxido são reduzidos por Cu(1) dissolvendo-se а 
amostra, aproximadamente 50 mg, em uma solução de HCI 1 M, 
previamente saturada com um gás inerte para eliminar o О, A 
solução de HCI contém um excesso conhecido, de fons cobre mo- 
novalente, aproximadamente 25 mg de CuCl. Por outro lado, se 
a amostra original também contém cobre monovalente, a quan- 
tidade de СО) na solução aumenta após a dissolução da amos- 
tra. O excesso de Cu(T) foi então determinado por uma titulação 
coulométrica por retorno ... em uma atmosfera de argónio”. A 
coulometria é um método eletroquímico em que o número de 
elétrons liberados na reação Си' — Cu™ + e: são determinados a 
partir da carga elétrica que circula através de um eletrodo. Des- 
creva com suas palavras e equações como esta análise funciona. 


15-34. O Li, „CoO, é usado como anodo de baterias de lítio 
de alta densidade de energia. O cobalto se acha presente como 
uma mistura de Со(Ш) e Co(II). A maior parte das prepara- 
ções também contém sais de lítio inertes e umidade. A fim de 
determinar a estequiometria do composto, o Co foi medido por 
absorção atômica e seu estado de oxidação médio por uma ti- 
tulação potenciométrica.* Para a titulação, 25,00 mg do sólido 
foram dissolvidos em 5,00 mL de uma solução de H,SO, 60 M 
contendo 0,100 M de Ее“ (sob М.) e H,PO, 6 M, para obter uma 
solução rosa-claro: 


Со?* + Fe?* Co?* + Fe?* 


CAPÍTULO 15 


O Fe™ não reagido consumiu 3,228 mL de K.Cr,O, 0,015 93 М 
para a titulação completa. 

(a) Quantos mmol de Со“ estão presentes em 25,00 mg do ma- 
terial? 

(b) Os resultados de absorção atômica forneceram um teor de 
56.4% em massa de Co no sólido. Qual é o estado de oxidação 
médio do Co? 

(e) Encontre y na fórmula Li, , CoO.. 

(4) Qual é o quociente teórico (% em massa de Li)/(% em mas- 
sa de Co) no sólido? O coeficiente observado, após lavagem 
para remoção dos sais de lítio inertes, é 0,138 8 + 0,000 6. Este 
valor do coeficiente é consistente com o estado de oxidação mé- 
dio do cobalto? 


15-35. Cuidado! Este problema é prejudicial à sua saúde. Os nú- 
meros de oxidação do Cu e do Bi, em supercondutores de alta 
temperatura do tipo BiSr.(Ca,,Y,.)Cu,O, (que pode conter 
Си”, Cu”, Bi™ e Ві"), podem ser determinados pelos seguintes 
procedimentos* No Experimento A, o supercondutor é dissol- 
vido em НСІ 1 M, contendo um excesso de solução de CuCl 2 
mM. O Bi (representado como BiO;) e o Cu” consomem o 
Си“ formando Cu”: 


BIO; + 2Cu + 4H" > ВІО" +2Cu”" + 29,0 @) 
Cu?! + Cu” — 2Cu?* [7] 
O Cu”, que está em excesso e não reagiu, é então titulado por 


um método denominado coulometria, descrito no Capítulo 16. 
No Experimento B, o supercondutor é dissolvido em НСІ 1 M, 


contendo excesso de FeCl, - 4H,O 1 mM. O Ві“ reage com o 
mas não com o Си". 


BiO; -2Fe" +4H' > BiO' *2Fe" +2H0 (3) 


c? + нњо e (ioa (4) 


O Fe”, que está em excesso e não reagiu, é também titulado por 
coulometria. O número de oxidação total do Cu + Bi é determina- 
do pelo Experimento A, e o número de oxidação do Bi é determi- 
nado pelo Experimento B.A diferença entre os valores obtidos nos 
dois experimentos fomece o número de oxidação do Cu. 


(a) No Experimento A, uma amostra de Bi Sr, CaCu,O, (MF 
760,37 + 15,999 4x, um material sem ítrio), pesando 102,3 mg, 
foi dissolvida em 100,0 mL de НСІ 1 M, contendo CuCI 2,000 
mM. Após a reação com o supercondutor, detectou-se na solu- 
ção, por coulometria, 0,108 5 milimol de Со’, que não tinham 
reagido. No Experimento B, 94,6 mg do supercondutor foram 
dissolvidos em 100,0 mL de НСІ 1 M, contendo FeCl, · 4H,0 
1,000 mM. Após a reação com o supercondutor, detectou-se por 
coulometria que 0,057 7 milimol de Fe™ não tinham reagido. 
Determine os números de oxidação médios do Bi e do Cu no 
supercondutor e o coeficiente estequiométrico do oxigênio, x. 


(b) Determine as incertezas, nos números de oxidação e no valor 
de x, se os resultados numéricos do Experimento A são: 102,3 
(402) mg e 0,108 5 (+0,000 7) milimol e os resultados numéri- 
cos do Experimento B são: 94,6 (02) mg e 0,057 7 ($0,000 7) 
milimol. Suponha que as incertezas são desprezíveis para os ou- 
tros valores que são utilizados no cálculo. 
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QUÁO DOCE ELE Él 


(0) Detector eletroquímico usado para 
medir os agúcares que saem de uma colu- 
na cromatográfica. Os açúcares são oxi- 
dados no eletrodo de Cu, cujo potencial é 
controlado em relação a um eletrodo de 
referência de Ag|AgCI. А redução (H,O + 
e — JH, + ОН) ocorre no tubo de aço 
inoxidável, presente na saída do sistema. 
A corrente elétrica é medida entre o Cu e 
о aço. [Adaptado de Bioanalytical Systems, 
West Lafayette, INJ (b) Separação de açú- 
cares, em NaOH 0,1 M, por meio de troca 
aniônica com uma coluna CarboPac РА1 
Ocromatograma superior mostra uma 
mistura-padrão de (1) fucose, (2) metilgli- 
cose, (3) arabinose, (4) glicose, (5) frutose, 
(6) lactose, (7) sacarose e (8) celobiose. O 
cromatograma inferior foi obtido a partir 
de uma amostra da cerveja american: 
“Bud Dry”, diluída 100 vezes em água e 
filtrada através de uma membrana de 
0,45 mm de porosidade, para a remoção 
de partículas. [De P. Luo, M. Z Luo e R. P. 
Baldwin, Determination of Sugars in Food 
Products’, 4 Chem, Educ. 1993, 70, 679] 


Técnicas Eletroanalíticas 


Podemos determinar o teor de açúcares nas nossas bebidas preferidas separando-os por 
cromatografia de troca iônica (Capítulo 25) em uma solução fortemente alcalina e detec- 
tando-os por meio de um eletrodo quando eles saem da coluna.' Os grupos —OH dos agú- 
cares, como a frutose, cuja estrutura é vista no cromatograma, dissociam-se parcialmente, 
em uma solução de NaOH 0,1 M, formando ânions —O . Os ânions são separados uns dos 
outros quando passam através de uma coluna que tem cargas positivas fixas. À medida que 
os açúcares saem da coluna, eles são detectados pela oxidação em um eletrodo de Cu, que 
é polarizado em um potencial de +0,55 V contra um eletrodo de referência de Ag | AgCI. 
O cromatograma obtido é um gráfico da corrente do detector contra o tempo. Cada um 
dos açúcares que é detectado dá um pico cuja área é proporcional ao número de mols do 
açúcar que saem da coluna. 


Concentração de de açúcar (g/L) 
Frutose Lactose 


026 084 
029 0,46 
684 - 
429 - 
001 - 


potenciometria, técnica que vimos em capítulos anteriores, realizamos uma medida 

de diferença de potencial elétrico na ausência de uma corrente elétrica significativa. 
Neste capítulo, vamos estudar os métodos eletroanalíticos, em que a corrente, necessaria- 
mente, tem de ser medida. As técnicas descritas neste capítulo são exemplos de eletrólise 
— processo em que uma determinada reação química é forçada a ocorrer em um eletrodo, 
devido à imposição de uma diferença de potencial elétrico (Demonstração 16-1). O moni- 
tor portátil de glicose, descrito neste capítulo, com vendas superiores a US$3 bilhões em 
2007 nos EUA, é hoje a principal aplicação de uma técnica eletroanalítica. 


ELE] Fundamentos da Eletrólise 


Suponhamos que eletrodos de Cu e de Pt sejam mergulhados em uma solução de Си? e 
que a corrente elétrica que passa através dos eletrodos provoque a deposição de cobre 
metálico no catodo e desprendimento de O, no anodo. 


Catodo: Cu?* + 2е7 = Cu(s) 
Anodo: њо = 0,80 + 2H" +27 
Reação líquida: HO + Cu?” = Cu(s) + 1o *2H* авал) 


A Figura 16-1 mostra como esse experimento pode ser feito. O potenciómetro (voltimetro) 
mede a diferença de potencial elétrico (a voltagem) que é aplicada pela fonte de alimentação 
entre os dois eletrodos O tro mede a corrente que passa através do circuito. 

O eletrodo onde se passa a reação de interesse é chamado de eletrodo de trabalho. Na 
Figura 16-1 estamos interessados na redução do Cu”, de modo que o Cu é o eletrodo de 
trabalho. O outro eletrodo é chamado de contraeletrodo. Adotamos a convenção de que o 
valor da corrente é positivo se a redução ocorre no eletrodo de trabalho. 


Fonte de alimentação 


Medida da Velocidade de Reação Através da Corrente 

Se uma corrente / fui por um tempo t, a carga q que passa em qualquer ponto no circuito é 
GER aea) 
Cowombs Ampêres - Segundos 


Expressão da carga em função 
da corrente e do tempo: 


Técnicas Eletroanalíticas 


A produção eletrolitica de alumínio pelo 
processo Hall Herouit consome -596 de toda. 
a energia elétrica gerada nos Estados Unidos! 
O AP”, em uma solução fundida de ALO, 
ecriolita (Na AIF), reduzido a alumínio 
metálico no catodo de uma célula que, 
normalmente, trabalha com uma corrente 

de 250 kA. Este processo foi inventado рог 
Charles Hall em 1886, quando ele tinha 

22 anos, logo após se formar no Oberlin 
College: 


Charles Martin Hall. [Cortesi 


A corrente catódica é | 
considerada positiva. 


ia Alcoa] 


FIGURA 16-1 Experimento de eletrólise, 


Е 
Osimbolo representa uma fonte de 
alimentação que fornece uma diferença de 
potencial elétrico variável. О potenciómetro 
(voltimetro) mede a diferença de potencial 
(voltagem) e o amperimetro mede a 
corrente. 


Um ampére é uma corrente elétrica de 1 
coulomb por segundo. 

Um coulomb corresponde а 6,241 5x 10% 
elétrons. 


Constante de Faraday. 
F=9,648 5 x 10' C/mol 


número de mols de elétron: 


Número de mols de e 


O número de mols de elétrons é 


coulombs _ Z-t 


coulombs/mol — F' 


Se uma reação necessita de n elétrons por molécula, a quantidade de substância que reage 


no tempo té 


Expressão do número 
de mols em função da 


corrente e do tempo: 


Número de mols _ 1-1 


que reagiram aen 


Relação entre Corrente, Tempo e Quantidade de 
Substáncia Formada 


Se uma corrente de 0,17 A fluir por 16 min através da célula eletrolítica na Figura 16-1, 
quantos gramas de Cu(s) serão depositados? 


A face (100) do cristal contém 
1,53 x 10º átomos/cmê 


Número de mols de e 


Solução Inicialmente calculamos o número de mols de e` que fluem através da célula: 


(oa BI min (60 А 
22 TE 16, X 1073 mol 


96 485 (ва) 


A meia-reação no catodo requer 2e: para cada átomo de Cu depositado. Portanto, 


Número de mols de Cu(s) = 1 (número demols de e ) = 845 X 10 * mol 


-— 0361 nm —- 
Cristal cábico de face centrada. 


DEMONSTRAÇÃO 16-1 Escrita Eletroquímica* 

Aproximadamente 7% da energia elétrica gerada nos Estados 
Unidos é usada na produção eletrolítica de substâncias quí- 
micas. A aparelhagem de eletrólise apresentada neste boxe 
consiste em uma folha de alumínio presa por uma fita adesiva, 
ou colada sobre uma superfície de madeira. A experiência irá 
funcionar satisfatoriamente qualquer que seja o tamanho da 
folha, mas, para uma demonstração em sala de aula, é conve- 
niente que suas dimensões estejam em torno de 15 cm de lado. 
Na folha de alumínio prende-se com uma fita adesiva (em ape- 
nas uma das extremidades) um “sanduíche” formado por uma 
folha de papel-filtro, uma folha de papel de caderno e outra fo- 
Iha de papel-filtro. Uma “caneta” é construída com um fio de 
cobre (com seção reta de 0,75 mmy, ou maior) passando atra- 


-nvpe 
Garra do tipo 
pta li 


Madeira. 


Vista lateral 


Vista frontal 


А massa de Cu(s) depositada é (8,4, x 10* mol)(63,546 g/mol) = 0,054 g. 


vés de um tubo de vidro e dobrado na ponta com a forma de 
uma alça. 

Preparamos uma solução a partir de 1,6 g de KI, 20 mL de 
água, 5 mL de uma solução de amido a 1% e 5 mL de solu- 
ção de fenolftaleína (indicador). (Esta solução deve ser recém- 
preparada para ser usada na experiência. Se após alguns dias 
ela escurecer, podemos descorá-la adicionando algumas gotas 
de uma solução diluída de Na,S,O,.) Para iniciarmos a demons- 
tração, molhamos as três camadas de papel com a solução de 
fenolftaleína-amido-KI. Conectamos a caneta e a folha de alu- 
mínio a uma fonte de 12 V de corrente contínua e escrevemos 
по papel com a caneta. 

Quando a caneta é o catodo, a água é reduzida a H, e OH", 
surgindo uma cor rosa decorrente da reação do ОН com a fe- 
nolftaleína. 


Catodo: H,O +e > 1н + OH 


Quando a polaridade é invertida (a caneta é o anodo), o fon 
Té oxidado a I, e aparece uma cor preta (um azul muito escuro) 
decorrente da reação do I, com o amido. 
Ando 1 ә Я +e 
Levantando-se a folha de papel-filtro superior e a folha de pa- 
pel de caderno, podemos ver que o texto aparece escrito na cor 


oposta na folha de papel-filtro inferior (veja Prancha 10 do En- 
carte em Cores). 


CAPÍTULO 16 


Teste a Você Mesmo Uma monocamada (uma única camada de átomos) de Cu na face do 
cristal mostrada na figura anteriormente apresenta 1,53 x 10º átomos/cm* = 2,54 x 10? 
mols/em?. Que corrente pode depositar uma camada de átomos de Cu sobre 1 cm em 
1s? (Resposta: 0,490 mA) 


A Diferença de Potencial Elétrico Varia Quando a Corrente Flui 


A Figura 16-1 foi feita com as mesmas convengdes das Figuras 13-4 e 13-6. O catodo — 
onde ocorre a reação de redução — está no lado direito da figura. O terminal positivo do 
potenciómetro (voltímetro) está no lado direito. 

Se a corrente elétrica é desprezível, o potencial da célula é 


E = E(catodo) — E(anodo) 016-4) 


No Capítulo 13, escrevemos E = E, - E , onde E, é o potencial do eletrodo ligado ao termi- 
nal positivo do potenciômetro e E é o potencial do eletrodo ligado ao terminal negativo. 
A Equação 164 é equivalente a E = E, — Е.А polaridade do potenciómetro (voltimetro) 
na Figura 16-1 é a mesma das Figuras 13-4 e 13-6. Em uma eletrólise, os elétrons fluem do 
terminal negativo da fonte de alimentação para o catodo da célula de eletrólise. E(catodo) é 
o potencial do eletrodo ligado ao terminal negativo da fonte de alimentação, e E(anodo) é o 
potencial do eletrodo ligado ao terminal positivo. 

Se a Reação 16-1 contém 02 M de Cu™ e 1,0 M de H', e desprende O, numa pressão 
de 1,0 bar, temos 


0,059 16 ( 1 ) 0,059 16, ( f ) 
Е = 10339 — log — 1229 — 1 
| 3 2 elm [PO 2 a 
me E (modo) 


Е _ 0059 16 1 y _ 005916 ( 1 | 
|5» 2 "(sj |» 2 "apr 


= 0318 ~ 1229 = -0911V 


Essa é a diferença de potencial que seria lida no potenciómetro (voltímetro) na Figura 
16-1 se a corrente fosse desprezível. A diferença de potencial é negativa porque o terminal 
positivo do potenciómetro está conectado ao polo negativo da fonte de alimentação. A 
variação da energia livre calculada na margem ao lado é positiva porque a reação não é 
espontânea. A fonte de alimentação é necessária para forçar a ocorrência da reação. Se a 
corrente não for desprezível, a diferença de potencial necessária para que a reação ocorra 
terá outro valor devido à sobretensão, ao potencial de queda óhmica e à polarização de 
concentração. 

Sobretensão é a diferença de potencial necessária para superar a energia de ativação de 
uma reação em um eletrodo (Figura 16-2).* Quanto mais rápido desejamos que uma reação 
ocorra, maior será a sobretensão que deve ser aplicada. A corrente elétrica é uma medida 
da velocidade de transferência dos elétrons. Quanto mais elevada for a sobretensão aplica- 


Erergialive ——- 


FIGURA 16-2 (o) Perfil esquemático de energia para a transferência de elétrons de um metal para 
o H,O", fazendo com que ocorra o desprendimento de H,. (b) A aplicação de um potencial ao metal 
aumenta a energia do elétron no metal e diminui a energia de ativação para a transferência do elétron. 
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Para usarmos a expressão E = Elcatodo) - 
Elanodo), devemos escrever ambas as 
reações como reações de redução. Elcatodo) - 
Ңаподо) é a diferença de potencial de 
circuito aberto. Ela é a diferença de potencial 
que é medida com uma corrente desprezível 
circulando entre o catodo e o anodo. 


О catodo é o eletrodo conectado ao terminal 
negativo da fonte de alimentação. 


Variação da energia livre para a Reação 16-1: 
Аб = —пЕЕ = —nf(-0911 V) 

c 
-0 (esses mi) com v 


= +126 x 10º C + Vimol 
= +1,76 x 10º уто! = 176 kJ/mol 


Observe que CxV =) 


387 


TABELA 16-1 Sobretensão (V) para o desprendimento de gás em várias densidades de corrente (A/m") a 25°С 


10 Алт? 


о, 


00154 0398 
0024 0721 
0479 0422 


04751 0,580 
0241 0,673 
0,599 5 

0,52 

0716 

09 


FONTE: International Critical Tables, 1929, 6, 339. Esta referência também fornece as sobretensões para o Cl, o Br, e o 1, 


A resistência é medida em ohms, cujo 
símbolo é a letra maiúscula grega ômega, 0. 


Os eletrodos respondem às concentrações 
dos reagentes e dos produtos que se 
encontram nas suas vizinhanças e não às 
concentrações no seio da solução. 


Se a [Cu"] fosse reduzida de 0,2 M para 2 uM, 
о Elcatodo) variaria de 0,318 a 0,170 V. 


da, maior a densidade de corrente (corrente por unidade de área da superfície do eletrodo, 
Алт). A Tabela 16-1 mostra que a sobretensão para o desprendimento de Н, em uma su- 
perfície de Cu deve aumentar de 0,479 para 1,254 V de modo que a densidade de corrente 
aumente de 10 А/т para 10 000 A/m?. A energia de ativação depende da natureza da super- 
fície. Em uma superfície de Pt, o desprendimento de Н, ocorre com uma pequena sobreten- 
são, enquanto em uma superfície de Hg é necessário -1 V para que a reação ocorra. 

Potencial de queda ôhmica (ou simplesmente potencial ôhmico) é a diferença de po- 
tencial elétrico necessária para superar a resistência elétrica, R, da solução na célula ele- 
troquímica, quando uma corrente elétrica, 1, está fluindo: 


Potencial de queda óhmica: Esnmico = IR (16-5) 


Se a célula tem uma resistência de 2 ohms e uma corrente de 20 mA está fluindo, a diferença 
de potencial elétrico necessária para superar a resistência é E = (2 0)(20 mA) = 0,040 V. 

A polarização de concentração ocorre quando as concentrações dos reagentes ou dos 
produtos na superfície do eletrodo são diferentes das respectivas concentrações no seio da 
solução. Para a Reação 16-1, a equação de Nernst deve ser escrita como 


_ oag 0059 16 1 
E(catodo) = 0339 — 75 mos z) 


onde [Cu**], é a concentração na solução adjacente à superficie do eletrodo. Se a redução 
do Cu* ocorrer rapidamente, a [Cu™], pode se tornar muito pequena porque os fons Си" 
não conseguem se difundir para o eletrodo tão rapidamente quanto eles são consumidos. 
Quando a [Cu™], diminui, o E(catodo) torna-se mais negativo. 

A sobretensão, o potencial de queda óhmica e a polarização de concentração dificultam 
o processo de eletrólise. Eles tornam a diferenga de potencial na célula mais negativa, fa- 
zendo com que seja necessário que a fonte de alimentação da Figura 16-1 forneça uma 
diferença de potencial elétrico maior para que a reação prossiga. 


E = E(catodo) — E(anodo) — IR — sobretensões (16-6) 
A Bes ccce 


A sobretensão e a polarização de concentração podem ocorrer, ao mesmo tempo, no ca- 
todo e no anodo. 


Suponhamos que desejamos eletrolisar Г, produzindo I; em uma solução de KI 0,10 M 
contendo 3,0 x 10:5 M de I; em pH 10,00, com Р,, fixada em 1,00 bar. 


3L +2H0 — + Hg) + 20H" 
(a) Determine a diferença de potencial da célula quando nenhuma corrente está fluindo. 
(b) Suponha então que a eletrólise aumenta a [I], para 3,0 x 10 M, mas que as ou- 
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tras concentrações permanecem inalteradas. Admita, ainda, que a resistência da célula é 
2,09), a corrente é 63 mA, a sobretensão do catodo é 0,382 V e a sobretensão do anodo é 
0,025 V. Qual a diferença de potencial necessária para que a reação ocorra? 


Solução (a) O potencial do circuito aberto é E(catodo) - E(anodo): 


Catodo: 2H,0 + 2е7 —>Hx(g) + 20H Е° = —0828 V 
Anodo; L +27 3317 E =0,535 У 
Eteutodo) = -0828 - у (py [0H р) 
= —0,828 — 0099 еда 00X10 x 10 5y] = -0,591 V 
-$ 
E(anodo) — 0,535 — ULLA PME ET) 
2 [6] 
0,059 16 [0,10 
= 0,535 - 7— — log( ———————) = 0490 V 
dá 2 (рг х ТЕ? ^ 


Е = E(catodo) — E(anodo) = —1,081 V 


Teríamos que aplicar -1,081 V para forçar a ocorrência da reação. 
(b) Agora, o Elcatodo) é constante, mas o E(anodo) varia devido ao fato de a [I;], ser 
diferente da concentração de [L] no seio da solução. 


0,059 16 10,103? 
a 79 (as x 10 q) ose 

E = E(catodo) — E(anodo) — IR — sobretensões 
= -0,591 V — 0,520 V - (20 (0063 A) — 0382 V — 0025 V 
= -164V 


E(anodo) = 0,535 - 


Em vez de -1,081 V, teremos que aplicar -1,644 V para que a reação ocorra no sentido 
desejado. 


Teste a Você Mesmo Determine a diferença de potencial na parte (b) se [I], = 001 М. 
(Resposta: -1,732 V) 


Eletrólise com Potencial Controlado Usando uma Célula 
de Três Eletrodos 


Define-se uma espécie eletroativa como aquela que pode ser oxidada ou reduzida em um 
eletrodo. Podemos ajustar o potencial do eletrodo de trabalho para determinar qual espé- 
cie eletroativa vai reagir e qual não reagirá. Eletrodos metálicos são chamados de polari- 
záveis, o que significa que оз seus potenciais variam facilmente quando correntes pequenas 
fluem. Um eletrodo de referência, tal como o eletrodo de calomelano ou o eletrodo de 
Ag | AgCI, é considerado como não polarizável, pois seu potencial quase não varia, a me- 
nos que uma corrente significativa esteja fluindo. O ideal é medirmos o potencial de um 
eletrodo de trabalho polarizável em relação a um eletrodo de referência não polarizável. 
Como isso é possível, se temos uma corrente significativa no eletrodo de trabalho e uma 
corrente desprezível no eletrodo de referência? 

A resposta a essa questão é a introdução de um terceiro eletrodo (Figura 16-3). O ele- 
trodo de trabalho é aquele em que a reação de interesse ocorre. O eletrodo de calomelano, 
ou um outro eletrodo de referência, é usado para medir o potencial do eletrodo de tra- 
balho. O contraeletrodo (também chamado eletrodo auxiliar) é o parceiro do eletrodo de 
trabalho que sustenta a passagem de corrente. A corrente flui entre o eletrodo de trabalho 
е о contraeletrodo. A corrente que йш através do eletrodo de referência é desprezível, de 
modo que o seu potencial não é afetado pelo potencial de queda óhmica, pela polarização 
de concentração e pela sobretensão. Ele realmente mantém um potencial de referência 
constante. Em uma eletrólise com potencial controlado, a diferença de potencial entre os 
eletrodos de trabalho e de referência em uma célula de três eletrodos é controlada por um 
instrumento eletrônico chamado potenciostato. 
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Célula de eletrólise 


efr 
nodo 
Catodo (contra. 
(elerodo de di — 
trabalho) 
A Eletrodo de 
E. referência 
ы (ро exemplo, 
mir У decalomelano 
controlado 


Potenciostato 


—O eletrodo de trabalho 
— contracletrodo 
— eletrodo de referência 


FIGURA 16-3 Circuito usado para uma 
eletrólise com potencial controlado com 
uma célula de três eletrodos. 


Eletrodo de trabalho: onde ocorre a reação 
de interesse analítico 

Contraeletrodo: o eletrodo auxiliar 
necessário para a corrente fluir 
Eletrodo de referência: usado para medir o 
potencial do eletrodo de trabalho 


O detector cromatográfico no início deste 
capítulo tem um eletrodo de trabalho de Cu, 
“um contraeletrodo de aço inoxidável e um 
eletrodo de referência de Ag | AgCI. 


para verificar se a eletrodeposição foi 

completa: 

+ desaparecimento de cor 

* deposição em uma superfície do eletrodo 
recém-exposta ao analito 


* teste qualitativo da presença do analito 
em solução 


reterência 
Ponta porosa 
na vase 
do eletrodo 
FIGURA 16-4 Emprega-se um capilar 
de Luggin para posicionar o eletrodo de 
referência o mais próximo possivel do 
eletrodo de trabalho (nesta figura o eletrodo 
de trabalho é um eletrodo de mercúrio 
gotejante). O capilar, com uma abertura 
& де -0,2 mm, é preenchido сот o mesmo 
ий eletrólito presente na solução do analito. 
posses O eletrodo de referência encontra-se em 
Ho contato com a solução do capilar. А corrente 
Capilarde que flui pelo capilar é desprezivel, de modo 
Ss Luggin que há uma queda óhmica desprezível entre 
do capilar a ponta do capilar e o eletrodo de referência. 


A polarização de concentração e a sobretensão podem ocorrer tanto no eletrodo de 
trabalho quanto no contraeletrodo. Existe também um potencial de queda óhmica entre 
o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo. Para obtermos o valor verdadeiro do potencial 
do eletrodo de trabalho, o eletrodo de referência deve estar o mais próximo possível do 
eletrodo de trabalho (Figura 16-4). 


ҤЕ Análises Eletrogravimétricas 


Em uma análise o analito é quantitativamente depositado sobre um 


eletrodo por meio de uma eletrólise. O eletrodo é pesado antes e depois do processo de 
deposição. O aumento na massa do eletrodo nos diz qual a quantidade de analito deposi- 
tada. Podemos medir Cu™ em uma solução reduzindo-o a Cu(s) em um catodo constituído 
por uma tela de platina, cuidadosamente limpa, com grande área superficial (Figura 16-5). 
No contraeletrodo ocorre o desprendimento de О,. 


FIGURA 16-5 (a) Análise eletrogravimétrica. O analito é depositado em um eletrodo, que é uma tela 
de Pt grande. Se o analito tiver que ser oxidado em vez de ser reduzido, a polaridade da fonte de 
alimentação é invertida de modo que a deposição ainda ocorre no eletrodo grande. (b) Eletrodo externo 
formado por uma tela de Pt. (c) Eletrodo interno, opcional, também formado por uma tela 

de Pt, projetado para girar por meio de um motor, em substituição ao agitador magnético. 
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Corrente (A) 
T 


Potencial aplicado (V) 


FIGURA 16-6 Relação observada entre a corrente e a diferença de potencial na eletrólise de uma 
solução de CuSO, 0,2 M em HCIO, 1 M, sob N, por meio da aparelhagem mostrada na Figura 16-5. 


Como podemos saber quando a eletrólise terminou? Uma maneira é observarmos o 
desaparecimento da cor em uma solução em que uma espécie colorida, como Си? ou Co”, 
é removida do meio. Outra maneira é expormos a maior parte da superfície do catodo 
(mas não toda) à solução durante a eletrólise. Para testarmos se a reação terminou ou 
não, levantamos o béquer, ou adicionamos água, de modo que existe uma nova superfí- 
cie do catodo entre em contato com a solução. Após um período adicional de eletrólise 
(por exemplo, 15 min), observamos se essa nova superfície exposta do eletrodo tem um 
depósito. Se isso ocorrer, repetimos o procedimento. Caso contrário, a eletrólise terminou. 
Um terceiro método é remover uma pequena amostra da solução para realizar um teste 
qualitativo para o analito. 

Na seção anterior, calculamos que deveríamos aplicar um potencial de -0,911 V entre 
os eletrodos para depositarmos Cu(s) no catodo. O comportamento real da eletrólise na 
Figura 16-6 mostra que nada de especial acontece quando aplicamos esse potencial de 
-0,911 У.А reação começa realmente a ocorrer quando aplicamos um potencial em torno 
de -2 V. Em baixos valores de potencial, uma pequena corrente residual é observada a 
partir da redução no catodo, e uma mesma quantidade de oxidação no anodo. A redução 
pode envolver traços de O, dissolvido, impurezas, como, por exemplo, Fe™, ou óxidos па 
superfície do eletrodo. 

A Tabela 16-1 mostra que é necessária uma sobretensão de -1 V para formação de O, 
no anodo de Pt. A sobretensão é a principal responsável por não ocorrer nada em especial 
na Figura 16-6 antes que -2 V sejam aplicados. Além de -2 V, a velocidade da reação (a cor- 
rente) aumenta continuamente, Em torno de -4,6 V, a corrente aumenta mais rapidamente 
com o início da redução do H,O* gerando H,. A formação de bolhas de gás no eletrodo 
interfere com a deposição metálica. 

A diferença de potencial entre os dois eletrodos é 


E = Elcatodo) — E(anodo) — IR — sobretensões (16-6) 


Suponhamos que o potencial aplicado seja mantido constante em E = -2,0 V. Quando o 
Си“ em solução se esgotar, a corrente diminui e tanto a queda Óhmica quanto as sobreten- 

sões diminuem em magnitude. O E(anodo) é razoavelmente constante devido à elevada 

concentração do solvente que está sendo oxidado no anodo (H,O > 10, + 2H: + 2e-). Se 

o Eco E(anodo) são constantes, e se IR e as sobretensões diminuem em magnitude, então 

о E(catodo) torna-se mais negativo para manter a igualdade algébrica na Equação 16-6.Na 

Figura 16-7, o E(catodo) cai para -0,4 V, quando então o H,O* é reduzido a H.. Quando 

 E(catodo) cai de +0,3 V para -0,4 V, outros fons, como, por exemplo, Co", Sn?” e Ni”, 

podem ser reduzidos. Em geral, quando o potencial aplicado é constante, o potencial no 

catodo desloca-se para valores mais negativos e outros solutos podem ser reduzidos. 

Para evitar que o potencial do catodo se torne tão negativo a ponto de íons indesejá- От despolarizador catódico é reduzido 
veis serem reduzidos, podemos adicionar à solução um despolarizador catódico, como, por. preferencialmente ao solvente. Para 
exemplo, o NO;. Um despolarizador catódico é reduzido mais facilmente do que o H,O': reações de oxidação, despolarizadores 
luem N.H, (hidrazina) e NH,OH 
(hidroxilamina). 


NO; + 10H" + Ве — NH; +3H,0 
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Potencial para 
redução do Cul” 


Elcatodo) (V) 


FIGURA 16-7 O valor de Elcatodo) se 
torna mais negativo com o tempo, quando 
a eletrólise é feita em uma célula de dois 
eletrodos, com uma diferença de potencial 
constante entre os dois eletrodos. 


Monocamada de Sn sobre Au 


Métodos coulométricos se fundamentam 
na medida do número de elétrons que 
participam de uma reação química. 


392 


Como outra opção, podemos usar uma célula de três eletrodos (Figura 16-3) com um 
potenciostato para controlar o potencial do catodo e prevenir reações secundárias inde- 
sejáveis. 


Eletrólise em Potencial Controlado 


Qual o potencial do catodo que é necessário para reduzir 99,99% de Си" 0,10 M para 
Cu(s)? É possível remover о Си? sem reduzir o Sn™ 0,10 M também presente na mes- 
ma solução? 


Сш" + 2е7 = Cu(s) E° = 0,339 V a6) 
502° + 207 = Sms) E° = -0,141 V абз) 


Solução Se 99,99% de Cu™ forem reduzidos, a concentração do Cu? restante será 1,0 x 
10*M, e o potencial do catodo necessário será 


Elcatodo) = 0,339 — ERR 0,19 V 


2 10 x 10 
^ro) 
O potencial do catodo necessário para reduzir o Sn™ é 
E(catodo, para a redução do Sn**) = —0,141 — мә K (510) --017V 
^is] 


Não esperamos que o Sn” seja reduzido em um potencial do catodo mais positivo que 
-0,17 V. Aparentemente, é possível a redução de 99,99% do Cu™ sem que ocorra a re- 
dução do Sn”. 


Teste а Você Mesmo Se E(catodo) = 0,19 V, é possível a redução de SbO* em uma solução 
0,10 M em pH 2 por meio da reação SbO' + 2H: + 3e = Sb(s) + H,O, E" = 0,208 V? 
(Resposta: E(catodo) para SbO' = 0,11 V, de modo que a reação não deve ocorrer em 
019V) 


m HCI 1 M é submetido à eletrólise em um eletrodo de trabalho de ouro, 
observa-se a redução em E(catodo) = -0,18 V através da técnica denominada voltametria 
cíclica, que veremos mais tarde neste capítulo. Com base em tudo o que vimos até agora, 
esperamos que potenciais mais positivos que -0,18 V não reduzam Sn**. Todavia, observa- 
se uma pequena corrente quando E(catodo) = +0,12V. O número de coulombs necessário 
em -0,18 V aumenta proporcionalmente com [Sn™]. O número de coulombs necessário 
em +0,12 V é o bastante para produzir 8,7 x 10% mol Sn(s) por centímetro quadrado da 
superfície do eletrodo de ouro Em seguida, não há mais corrente que flui em E(catodo) 
=+0,12V. 

A redução em +0,12 V é denominada deposição em subpotencial. Ela ocorre em um 
potencial não previsto para a redução do Sn a Sn(s). Ele é explicado pela reação 


502° +2e” = Sn(monocamada sobre Au) (169) 


no qual o produto é uma camada monoatómica de estanho sobre o ouro. Termodinamica- 
mente, é mais fácil depositar uma camada de átomos de estanho sobre ouro do que formar 
um depósito de estanho sobre um suporte do próprio metal. Por isso, o potencial para a 
Reação 16-9 é mais positivo do que o potencial para a Reação 16-8. 


KE Coulometria 


A coulometria é uma técnica de análise química que se fundamenta na medida do número 
de elétrons que são transferidos em uma determinada reação. Por exemplo, o ciclo-hexeno 
pode ser titulado com Br, produzido pela oxidação eletrolítica do Вг: 
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2Br —Br, + 2e 
Br 


Rei 


Br 
Cicl-hexeno — rans-l2-Dibromociclo-hexano 


(16-11) 


A solução inicial contém uma quantidade desconhecida de ciclo-hexeno e um grande ex- 
cesso de Br. Quando a Reação 16-10 houver produzido uma quantidade de Br, suficiente 
para reagir com todo o ciclo-hexeno, o número de mols de elétrons liberados na Reação 
16-10 é igual ao dobro do número de mols de Br, e, consequentemente, o dobro do núme- 
ro de mols de ciclo-hexeno. 

A reação é realizada, mantendo-se a corrente constante, com o arranjo experimental vis- 
to na Figura 16-8. O Br, produzido no anodo de Pt à esquerda, reage com o ciclo-hexeno. 
Quando todo o ciclo-hexeno tiver sido consumido, a concentração de Br, na solução au- 
mentará repentinamente, o que assinala o término da reação. 

O aumento na concentração de Br, é detectado medindo-se a corrente entre os dois 
eletrodos, à direita da Figura 16-8, que funcionam como um detector. Um potencial de 0,25 
V aplicado entre esses dois eletrodos não é suficiente para eletrolisar soluto algum, deste 
modo apenas uma pequena corrente < 1 pA flui através do microamperímetro. No ponto 
de equivalência, o ciclo-hexeno é consumido, a [Br,] aumenta bruscamente e a corrente do 
detector fui em virtude das reações: 


Anodo do detector: 2Br — Br, + 2e 
Catodo do detector Br; + 2е —2Br- 


Na prática, inicialmente na ausência de ciclo-hexeno gera-se Br, suficiente para forne- 
cer uma corrente no detector de 20,0 pA. Quando o ciclo-hexeno é adicionado, a corrente 
no detector diminui para um valor muito pequeno, pois o Br, é consumido. O Br, é pro- 
duzido então pelo circuito coulométrico, e o ponto final é considerado quando o detector 
atinge novamente 20,0 pA. Como a reação é iniciada na presença de Br, impurezas que 
podem reagir com Br, antes da adição do analito são eliminadas. 

A corrente de eletrólise (que não deve ser confundida com a corrente no detector) 
para os eletrodos geradores de Br, pode ser controlada por um interruptor operado 
manualmente. Quando a corrente no detector se aproxima de 20,0 pA, ligamos o inter- 
ruptor por intervalos cada vez menores. Esse procedimento é análogo a uma adição de 
titulante gota a gota, a partir de uma bureta, quando nos aproximamos do ponto final 
de uma titulação. O interruptor no circuito coulométrico funciona como uma “torneira” 
para adição de Br, à reação. Os instrumentos modernos automatizam inteiramente esse 
procedimento. 


Para a fonto de corrente. Boca do balão, fechada com uma tampa de 


constante usada па сойотеша ^ vidro, usada para adição de reagentes 


Tanto o Br, quanto o Br têm que estar 
presentes para que as duas melas-reagdes 
(nos dois eletrodos) no detector ocorram. 
Antes do ponto de equivalência existe Br, 
mas praticamente não há Br, 


FIGURA 16-8 Montagem experimental para 
titulação coulométrica do ciclo-hexeno com 
Br, A solução contém ciclo-hexeno, solução 
de KBr 0,15 M, e acetato mercúrico 3 mM em 
“uma mistura de solventes contendo ácido 
acético, metanol e água. O acetato mercúrico 
catalisa a adição de Br, à olefina. [Adaptado 
de D. H. Evans, "Coulometric Titration of Cy- 
clohexene with Bromine’, J Chem. Ed. 1968, 
45,88] 
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Vantagens da coulometria: 

* precisão 

* sensibilidade 

* geração de reagentes instáveis in situ 


(no próprio meio reacional em que serão 
consumidos) 


A expressão latina in situ significa "no local”. 
O reagente é imediatamente usado uma vez 
que foi gerado. 


O número de coulombs é igual à área sob 
a curva em um gráfico de corrente contra 
tempo. O Problema 16-21 ilustra um 
exemplo. 


Amperometria: A corrente elétrica é 
proporcional à concentração do analito. 
Coulometria: O número total de elétrons 
usados em uma reação nos informa a 
quantidade de analito presente. 


Um volume de 2,000 mL de uma solução contendo 0,611 3 mg de ciclo-hexeno/mL é 
titulado como na Figura 16-8. Com uma corrente constante de 4,825 mA, quanto tempo 
é necessário para completarmos a titulação? 


Solução A quantidade de ciclo-hexeno é 
(2,000 mL)(0,611 3 mg/mL) 
(82,146 mg/mmol) 


Nas Reações 16-10 e 16-11,cada mol de ciclo-hexeno reage com 1 mol de Br,, que por sua 
vez requer 2 mols de elétrons. Para que 0,014 88 mmol de ciclo-hexeno reajam, deverão 
fuir 0,029 76 mmol de elétrons. Da Equação 16-3, podemos escrever 
| — (námero de mols de e )F 

r 


= 0,014 88 mmol 


Nümero de mols de e 


| = (0029 76 х 10 ? mol)(96 485 C/mol) 
(4,825 x 10 ?C/s) 
Serão necessários praticamente 10 min para completar a reação. 


= 595,1 s 


Teste a Você Mesmo Qual o tempo necessário para titular 1,000 mg de ciclo-hexeno em 
4,000 mA? (Resposta: 587,3 s) 


Coulómetros comerciais estabelecem um controle de fluxo de elétrons com uma exati- 
dão de -0,1%. Com extremo cuidado, o valor da constante de Faraday foi determinado por 
coulometria, com uma exatidão de algumas partes por milhão. Coulómetros totalmente 
automáticos produzem, normalmente, H', OH , Ag' e I, para titular diferentes analitos, 
incluindo CO,, sulfitos em alimentos e sulfetos em águas residuais! Reagentes instáveis, 
tais como Ag”, Cu, Mn” e Ti”, podem ser utilizados in situ, ou seja, no mesmo recipiente 
em que foram produzidos. 

Na Figura 16-8, a espécie reativa (Br.) é produzida no anodo. Os produtos do catodo 
(H, a partir do solvente e Hg a partir do catalisador) não interferem na reação entre o 
Br, e o ciclo-hexeno. Em alguns casos, no entanto, o H, ou o Hg pode reagir com o ana- 
lito. Portanto, é aconselhável a separação entre o contraeletrodo e o analito usando-se a 
célula da Figura 16-9. O Н, gasoso borbulha fora da câmara do catodo de forma inócua 
sem se misturar com o seio da solução. 


Tipos de Coulometria 


Na coulometria usa-se uma corrente constante ou um potencial controlado. Os métodos 
de corrente constante, como o do exemplo anterior do Br /ciclo-hexeno, são chamados de 
titulações coulométricas. Se conhecemos a corrente e o tempo de reação, sabemos quantos 
coulombs passaram a partir da Equação 16-2: = I - t. 

A coulometria com potencial controlado em uma célula de três eletrodos é mais seletiva 
que a coulometria de corrente constante. Como o potencial do eletrodo de trabalho é cons- 
tante, a corrente diminui exponencialmente à medida que a concentração do analito diminui. 
O valor da carga elétrica é medido pela integração da corrente durante o tempo de reação: 


4- fra 
0 


(16-12) 


Na coulometria com potencial controlado a corrente decai exponencialmente. Entretan- 
to, podemos nos aproximar do ponto de equivalência permitindo que a corrente decaia a um 
valor que foi fixado arbitrariamente. Por exemplo, a corrente (acima da corrente residual) 
será idealmente 0,1% do seu valor inicial quando 99,9% do analito tiver sido consumido. 


KE] Amperometria 

Na amperometria, medimos a corrente elétrica entre um par de eletrodos que participam da re- 
ação de eletrólise. Um dos reagentes é o analito e a corrente medida é proporcional à sua con- 
centração. A medida de O, dissolvido com o eletrodo de Clark, no Boxe 16-1, se fundamenta na 
amperometria. Uma espécie de sensor diferente — o “nariz eletrônico” — é descrito no Boxe 16-2. 


CAPÍTULO 16 


Os biossensores'?? empregam componentes biológicos, como, por exemplo, enzimas, an- 
ticorpos, ou DNA, de modo a obter respostas altamente seletivas a um determinado analito. 
Os biossensores que geram sinais ópticos ou elétricos são os mais comuns Exemplos de bios- 
sensores amperométricos são aqueles que determinam perclorato em água subterrânea, 
trifosfato de adenosina (ATP) em tecido biológico," genes em quantidades da ordem de 
atomolar'* e anticorpos em concentrações femtomolares.” Descreveremos em seguida os 
monitores de glicose no sangue, que são, de longe, os biossensores mais utilizados. 


Monitor de Glicose no Sangue 


O diabetes afeta cerca de 5% da população mundial. Pessoas diabéticas precisam, frequen- 
temente, monitorar o nível de açúcar (glicose) no sangue várias vezes ao dia, de modo a 
controlar a doença através de uma dieta apropriada ou por meio de injeções de insulina. A 
Figura 16-10 mostra um monitor portátil de glicose que utiliza uma fita de teste descartável 
e no qual existem dois eletrodos de trabalho de carbono e um eletrodo de referência de 


BOXE 16-1 Eletrodo de Clark para Oxigênio 


O eletrodo de Clark para oxigênio” é amplamente utilizado em 
medicina e biologia para determinação do oxigênio dissolvido 
por amperometria. Leland Clark, que inventou o eletrodo de 
oxigênio, também desenvolveu o monitor de glicose e o cora- 
ção-pulmão artificial. 

Na figura ao lado, o corpo de vidro do microeletrodo termina 
em uma ponta fina com uma abertura de 5 pm na base. Na parte 
interna dessa abertura encontra-se um plugue de borracha de 
silicone, que é permeável ao O,, de comprimento entre 10 e 40 
um. O oxigênio difunde-se no eletrodo através da borracha, e é 
reduzido na extremidade de um fio de Pt recoberto com Au, o 
qual é mantido em uma diferença de potencial de -0,75 V em 
relação ao eletrodo de referência Ag | ACI: 


Pt|catodo de Au: О, + 4H* + 47 —>2H,0 iod) 

Ag|anodode AgCl: 4Ag + 4С1 — 4AgCl + de” Fia 
O eletrodo de Clark é calibrado com soluções com concentrações Membrana 
conhecidas de O,. Constrói-se um gráfico de corrente versus [O,]. prn 


O eletrodo também contém um eletrodo de guarda em prata que 
se estende ao longo de quase todo o eletrodo até a parte fina. O 
eletrodo de guarda é mantido em um potencial negativo de modo 
que qualquer O, proveniente do topo do eletrodo é reduzido, não 
interferindo na determinação do O, que difunde através da mem- 
brana de silicone na ponta fina. Eletrodos semelhantes foram de- 
senvolvidos para a detecção de NO, HS e CO.” 


Técnicas Eletroanalíticas 


FIGURA 16-9 Célula onde о contraeletrodo 
está isolado do analito. Os fons fluem através 
dos poros do disco de vidro sinterizado. O ni- 
vel do líquido no compartimento do contra- 
eletrodo deve ser maior que o do líquido no 
restante da célula, Essa diferença de nível 
deve existir para que a solução do analito 
não flua para dentro do compartimento do 
contraeletrodo. 


Enzima: Uma proteína que catalisa uma 
reação bioquímica. A enzima aumenta a 
velocidade da reação em várias ordens de 
grandeza, 


Anticorpo: Uma proteína que se liga a 
uma molécula-alvo especifica chamada de 
antígeno. Os anticorpos se ligam a células 
estranhas a um organismo a fim de iniciar 

o processo de destruição delas, ou então 
identificam-nas para possibilitar o ataque de 
células do sistema imunológico. 


0,5 M, pH 10,5 


Catodo contendo 
capa de ouro 


eletrodepositada 
v sobre fio de Pt 


Microeletrodo de oxigênio de Clark usado para determinação de O, 
dissolvido em pequenos volumes. À ponta do catodo é recoberta com 
ouro, que é menos suscetível a recobrimento por adsorção de espécies 
da solução-teste do que a platina. [Adaptado de N. P. Revsbech “Ап Oxygen 
Microsensor with a Guard Columrr, Limnol Oceanogr: 1989, 34, 474] 
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BOXE 1 


Eletrônico 


2 OqueÉum'N: 


Antigamente, os químicos se orgulhavam de sua capacidade de 
identificar substâncias pelo olfato. Hoje, sabemos que substân- 
cias desconhecidas definitivamente não devem ser identifica- 
das por seus odores, pois muitas delas emitem vapores tóxicos. 
Recentemente, os químicos têm desenvolvido “narizes eletrô- 
nicos”, os quais reconhecem odores que permitem verificar se 
alimentos como carnes estão frescos, se as frutas não estão es- 
tragadas por dentro, e para detectar adulterações em produtos 
alimentícios." 

Uma maneira de reconhecer a presença de substâncias voláteis 
é recobrir um conjunto de pequenos eletrodos intercalados com 
um polímero condutor elétrico, como os derivados do polipirrol. 


Polipirrol 


Quando moléculas gasosas que são responsáveis pelos odo- 
res são absorvidas pelo polímero, a condutividade elétrica do 
polímero varia. Gases diferentes afetam a condutividade de 
maneira diferente. Outros sensores semelhantes incluem polí- 
meros modificados pela adição de partículas de prata metálica 
ou de grafita. Quando o polímero absorve moléculas pequenas, 
ele se expande e a condutividade elétrica diminui. 


Eletrodos intercalados de PUAU 


Eletrodos colocados em posições alternadas e recobertos com um polímero 
condutor funcionam como um nariz eletrônico. A condutividade elétrica 
do polimero se modifica quando ele absorve moléculas responsáveis pelo 
odor. O espaçamento entre cada par de eletrodos é de -0,25 mm. 


Um sensor “olfativo” comercial possui 32 conjuntos de mi- 
croeletrodos, cada um deles revestido com um polímero dife- 
rente. O sensor apresenta então 32 perfis diferentes de variação 
de condutividade elétrica, quando exposto a um determinado 
tipo de vapor. Essas 32 variações de sinal representam uma ver- 
dadeira “impressão digital” do vapor presente, Um nariz ele- 
trônico precisa ser “treinado” de modo a reconhecer diferentes 
odores através de suas impressões digitais características, repre- 
sentadas pela condutividade elétrica. Algoritmos de padrão de 
reconhecimento são usados para esse propósito. Outros tipos 
de nariz eletrônico são baseados nas variações da absorção de 
luz por polímeros depositados na ponta de fibras ópticas e nas 
variações dos transistores de efeito de campo (Seção 14-8). 


Ag | AgCI. Uma pequena quantidade de sangue, cerca de 4 uL, colocada na abertura circu- 


lar vista à direi 


na Figura 16-10 umedece, por difusão, através de uma fina tela hidrofílica 


(“com afinidade pela água”), a superfície de todos os três eletrodos. A medida é feita 20 


segundos depois que líquido alcança o eletrodo de referénci 


O eletrodo de trabalho 1 é recoberto com a enzima glicose oxidase e um mediador, que 
será descrito adiante. A enzima catalisa a reação da glicose com o О; 


Reação que se passa no revestimento do eletrodo de trabalho 1: 


CH,OH 


H а SÊ 


HO NA 
OH 
Glicose 
Trade 
testo 


CH,OH 
mo Hu 
+0 => OH O + H,O, (1613) 
он 
он 
Oxigênio Lactona glicónica Peróxido de 
hidrogênio 
Eletrodo de Eletrodo de арат 1 de carbono recoberto 
referência Ag | AgCI сот a glicose oxidase e o mediador 


в 


Eletrodo de trabalho 2 de carbono recoberto Tela hidrofíica que transfere a 


“com o mediador mas sem a enzima umidade do sangue para os eletrodos 


FIGURA 16-10 (а) Monitor pessoal de glicose usado por pessoas diabéticas para determinar o nível 
de glicose no sangue. (b) Detalhes da fita de teste descartável na qual se coloca uma gota de sangue a 
analisar, [Cortesia de Abbott Laboratories MediSense Products, Bedford, MA] 


CAPÍTULO 16 


Na ausência da enzima, a oxidação da glicose é desprezível. 
Os primeiros sensores de glicose mediam o H,O, a partir da Reação 16-13 pela oxidação em 
um único eletrodo de trabalho, que era mantido em 40,6 V em relação ao eletrodo de Ag | AgCt: 


Reação no eletrodo 


detrabalho 1: HO, — Oz *2H' +2e 


(16-14) 


A corrente é proporcional à concentração de H,O,, que por sua vez é proporcional à con- 
centração de glicose no sangue (Figura 16-11). 

Um problema com os primeiros medidores de glicose era que suas respostas depen- 
diam da concentração de O, na camada enzimática, pois o O, participa da Reação 16-13.Se 
a concentração de O, for baixa, о instrumento responde como se a concentração de glicose 
na amostra, independentemente de seu valor, fosse baixa. 

Uma maneira adequada de reduzir a dependência em relação à concentração de O, 
consiste em incorporar na camada enzimática uma espécie que substitui o O, na Reação 
16-13. A substância que transporta elétrons entre o analito (neste caso, glicose) e o eletro- 
do é conhecida como mediador. 


Reação que se passa no revestimento do eletrodo de trabalho 1: 


CH,]* CH, 
glicose 
Glicose +2 | Fe idas, tactona glicônica + 2 Fe + 2H* (16-15) 
CH, сн, 


Cítion 1,1*dimetilferricínio 1,1-Dimetilferroceno 
Mediador 


O mediador consumido na Reação 16-15 é então regenerado no eletrodo de trabalho: 
Reação no eletrodo de trabalho 1: 
CH, CH, 
QU Or 
Fe trabalho 
O” б" 

A corrente no eletrodo de trabalho é proporcional à concentração de ferroceno, que, 
por sua vez, é proporcional à concentração de glicose no sangue. 

Um problema com os medidores de glicose é que outras substâncias presentes no san- 
gue, como o ácido ascórbico (vitamina C), o ácido úrico e o medicamento acetaminofeno 
(Tylenol), podem ser oxidadas no mesmo potencial necessário para oxidar o mediador na 
Reação 16-16. Para eliminar esse tipo de interferência, a tira de teste da Figura 16-10 tem 
um segundo eletrodo indicador recoberto com o mediador, mas ndo com a glicose oxidase. 
As espécies interferentes que são reduzidas no eletrodo 1 também são reduzidas no eletro- 
902. А corrente que corresponde à presença de glicose é a corrente no eletrodo 1 menos а 
corrente no eletrodo 2 (ambas as correntes medidas em relação ao mesmo eletrodo de re- 
ferência). Podemos agora entender por que a tira de teste tem dois eletrodos de trabalho. 

Um desafio é a fabricação de sensores de glicose de tal maneira reprodutíveis que não 
necessitem de calibração. Nesse caso, o usuário colocaria uma gota de sangue na tira de 
teste e obteria de imediato um resultado sem primeiro construir uma curva de calibração 


a partir de concentrações conhecidas de glicose no sangue. Atualmente, cada lote de tiras 
de teste possui alta reprodutibilidade e é calibrado na fábrica. 


(16-16) 


“Instalação Elétrica” de Enzimas e Mediadores para o Monitor de 
Glicose no Sangue 


A demanda por monitores de glicose fornece um estímulo económico para a realização de 
pesquisas que permitam o aumento do desempenho dos monitores pessoais de glicose. 
Vale notar que esses avanços incluem: (1) o monitoramento da reação por coulometria em 
vez de amperometria; (2) o emprego de diferentes enzimas para catalisar a oxidação da 
glicose; (3) uma “instalação elétrica” para aumentar a velocidade de reação e evitar que os 
reagentes se difundam para longe do eletrodo de trabalho. 


Técnicas Eletroanalíticas 


Um mediador transporta elétrons entre o 
analito e o eletrodo de trabalho. O mediador 
não participa da reação global. 


O ferroceno tem em sua estrutura dois anéis 
de cinco membros planos, semelhantes ao 
benzeno. Cada anel apresenta uma carga 
formal negativa; portanto, o Fe, localizado 
entre os dois anéis, encontra-se no estado 
da creo 42,0 ferocan é condenado 
сото um complexo sandui 


О mediador diminui o valor do potencial 
necessário para o funcionamento do 
eletrodo de trabalho, em relação ao eletrodo 
de Ag | AgCI, de 0,6 V para 0,2 V, melhorando 
assim a estabilidade do sensor e eliminando 
interferências de outras espécies presentes. 
no sangue, 


Um sensor modificado mede a glicose em 
uma concentração 2 fM em um volume de 
30 uL, contendo apenas 36 000 moléculas de 
glicose." 


d Nivel tipico de 
glicose no 
sangue normal 

0 5 10 15 
[Glicose] (mM) 

FIGURA 16-11 Resposta de um eletrodo 

amperométrico para glicose com uma 


concentração de О, dissolvido correspondente 
a uma pressão de oxigênio de 0,027 bar, valor 
20% menor que uma concentração típica de 
O, em um tecido subcutáneo. [Dados de SK. 
Jung e G.W.Wison,Polymeric Mercaptosllane- 
Modified Platinum Electrodes for Elimination of 
Interferents in Glucose Blosensors; Anal Chem. 
1996,68 591] 


Um cofator é uma pequena molécula não 
proteica que se liga a uma enzima, sendo 
necessário para a atividade dessa enzima. 


Três maneiras diferentes para que um analito 
alcance a superfície de um eletrodo: 

* difusão 

* convecção 

* migração 


Na amperometria, determina-se a corrente que flui durante a oxidação da glicose. Na 
coulometria, conta-se o número de elétrons necessários para oxidar a glicose em uma 
amostra de sangue. A amperometria mede a velocidade de oxidação, enquanto a coulome- 
tria determina o número de moléculas que foram oxidadas. A velocidade de reação e, con- 
sequentemente, a corrente, depende da temperatura, mas a carga total transferida durante 
a oxidação independe da temperatura. Desse modo, a medida coulométrica independe da 
temperatura. A carga total transferida também não sofre influência da atividade da enzima 
(quão rapidamente ela trabalha) e da mobilidade do mediador, e ambas afetam a corrente. 
A corrente também é afetada pelo esgotamento da glicose durante a determinação. Na 
coulometria, a meta é consumir toda a glicose, 

A substituição da enzima glicose oxidase pela glicose desidrogenase elimina o O, como 
reagente. Um cofator denominado РОО, o qual se liga à glicose desidrogenase, recebe 2H' + 
2e: durante a oxidação. 


CH,OH Сон 
o H —" 
E X , HOC glicose desidrogenase 
HO NY OH noo o 
он ° 
Glicose Pirroloquinolina quinona (PQQ) 
cofator da glicose desidrogenase 
CH,OH сон 
9 HO,C p 
OH о+ 2 7 | 
но нос ^N OH (16-17) 
он он 
Lactona glicónica PQQH, 


Ao contrário da Reação 16-13,0 O, não participa da Reação 16-17. Assim, não existe 
dependência da resposta ao O, dissolvido. 

Em um polímero em gel em uma “instalação elétrica” na superfície de um eletrodo 
de carbono (Figura 16-12), a enzima e um mediador de ósmio são ligados a um esqueleto 
polimérico. O produto РООН, da Reação 16-17 é oxidado de volta а РОО + 2H* por um 
fon Os” próximo. О fon Os" é reduzido а Ох“ no processo. O fon Os” pode trocar um 
elétron com um outro fon Os”. Os elétrons são rapidamente transportados do Os ao Os 
até que eles cheguem ao eletrodo de carbono. Nesse momento, os elétrons fluem através 
do circuito para o contraeletrodo de Ag | AgCI, onde o AgCI é reduzido a Ag + CI-. 

A “instalação elétrica” da enzima e dos mediadores de ósmio aumenta a corrente por um 
fator de 10 a 100 em comparação com uma camada de enzima/mediador depositada sobre 
um eletrodo. A elevação da corrente produz um sinal maior e uma medida mais rápida. A 
ligação covalente entre o ósmio e o polímero evita que o mediador se difunda na direção do 
contraeletrodo, onde poderia reagir e criar uma grande corrente de fundo (background). Os 
ligantes para o ósmio são escolhidos de modo que se aplique a corrente mais suave possível 
(+01 У versus Ag | AgCI) ao eletrodo para oxidar a glicose. Nesse potencial, os interferentes 
oxidáveis usuais produzem pequenos erros aceitáveis na determinação da glicose. 

As tiras de teste mais recentes de monitores de glicose necessitam apenas de 0,3 pL de 
sangue para uma determinação, o que reduz significativamente a dor que muitas pessoas 
sentem quando precisam determinar a glicose diversas vezes ao dia. А glicose contida 
no volume amostrado é oxidada em cerca de 1 min, e a corrente é medida em função do 
tempo. A integração da corrente contra o tempo (Equação 16-12) fornece a carga total 
necessária para oxidar a glicose. 


Eletrodo de Disco Rotatório 


Uma molécula pode atingir a superfície de um eletrodo de três maneiras diferentes: (1) di- 
fusão através de um gradiente de concentração; (2) convecção, que é o movimento no seio 
do líquido devido a um processo físico como a agitação ou a ebulição; e (3) migração, que 
é a atração ou repulsão de um íon provocada por uma superfície eletricamente carregada. 
Um eletrodo de trabalho muito usado em amperometria é o eletrodo de disco rotatório, 
no qual a convecção e a difusão controlam o fluxo de analito em direção ao eletrodo.” 


CAPÍTULO 16 


Esqueleto polimérico 


bd dde de le al А 
gaada aaa 
\ EM 2 


Gicose de 


FIGURA 16-12"Instalacáo elétrica” da glicose desidrogenase. A enzima catalisa a oxidação da glicose, 
reduzindo PQQ a PQQH,. PQQH, é oxidado de volta a PQQ + 2H" pelo ion Os”. Os elétrons se movem. 

através de sucessivos átomos de ósmio até que cheguem ao anodo de carbono. Todos os membros da 
cadeia redox estão ligados a um esqueleto polimérico. 


Quando o eletrodo na Figura 16-13a gira a -1 000 rotações por minuto, forma-se um 
vórtice que traz muito rapidamente, por meio da convecção, o analito para perto da super- 
бае do eletrodo. Se o potencial elétrico aplicado no eletrodo for suficientemente grande, 
o analito reagirá rapidamente, diminuindo o valor de sua concentração na superfície do 
eletrodo a praticamente zero. O gradiente de concentração do analito resultante é apre- 
sentado de maneira esquemática na Figura 16-13. O analito deve atravessar uma distán- 
cia final curta (-10-100 um) somente por difusão. 

A velocidade com que o analito se difunde do seio da solução em direção à superfície 
do eletrodo é proporcional à diferença de concentração entre as duas regiões: 


Corrente œ velocidade de difusão œ [Clo — [C]. (16-18) O simbolo = significa “proporcional а" 


FIGURA 16-13 (0) Eletrodo de disco rotató- 
rio. Apenas a superfície polida inferior do ele- 
trodo, com um diâmetro típico de 5 mm, en- 
tra em contato com a solução. (b) Diagrama 
esquemático do perfil de concentração do 
analito próximo à superfície de um eletrodo 
de disco rotatório quando o potencial aplica- 
do ao eletrodo é suficientemente grande de 

pela rotação do eletrodo Distância a partir da superficie do eletrodo modo a reduzk o valor da concentracio do 
(a) e analito na superficie do eletrodo a 0. 


A polarografia vem sendo largamente 
substituída pela voltametria, com materiais 
de eletrodo que não apresentam a 
toxicidade do mercúrio, Os princípios 
descritos para o eletrodo de mercúrio 
aplicam-se a outros eletrodos. O mercúrio 
ainda é o eletrodo de escolha para as 
análises por esgotamento (remoção), que 
é a técnica voltamétrica mais sensível. Para. 
a limpeza de respingos de mercúrio, veja a 
nota 23, 


onde [C], é a concentração de analito no seio da solução e [С], é a concentração na super- 
fície do eletrodo. Em um potencial elétrico suficientemente grande, a velocidade de reação 
no eletrodo é tão grande que [C], << [C], e a Equação 16-18 se reduz a 


Corrente-limite = corrente de difusão « [C]; (16-19) 


A corrente-limite também é chamada de corrente de difusão, pois seu valor depende da 
velocidade com que o analito se difunde em direção ao eletrodo. A proporcionalidade 
entre a corrente de difusão e a concentração de analito, no seio da solução, fundamenta 
toda a análise quantitativa por amperometria e também por voltametria, técnica que será 
vista na próxima seção. 

Quanto maior for a rotação de um eletrodo de disco rotatório, mais fina será a espessura 
da camada de difusão na Figura 16-13b, e maior será a corrente de difusão. Um eletrodo de 
Pt rodando rapidamente pode medir H,O, em concentrações tão baixas quanto 20 nM na 
água da chuva.” O H,O, é oxidado a O, na superfície da Pt, em um potencial de +0,4 V (con- 
tra o E.CS), e a corrente medida é proporcional a [Н.О] presente na água da chuva. 


KE Voltametria 


Voltametria é um conjunto de técnicas onde, durante um processo eletroquímico, se ob- 
serva uma relação entre o potencial e a corrente. O voltamograma na Figura 16-14a é um 
gráfico da corrente contra o potencial do eletrodo de trabalho para uma mistura dos fons 
ferricianeto e ferrocianeto, que estão sendo oxidados ou reduzidos em um eletrodo de 
disco rotatório. Por convenção, o valor da corrente é positivo quando o analito é reduzido 
no eletrodo de trabalho. A corrente-limite (de difusão) para a oxidação do Fe(CN); é 
observada em potenciais superiores a 40,5 V (contra o E.C.S). 


Fe(CN) — БСМ +e 
Fercianeto  Ferricianeto 
кеш) кеш) 


Nessa região, a corrente depende da velocidade com que o fon Fe(CN);-se difunde para o ele- 
trodo. A Figura 16-14b mostra que esta corrente é proporcional à concentração de Fe(CN)!- 
no seio da solução. Abaixo de O V, existe outro platô na curva correspondendo à corrente de 
difusão para a redução do Fe(CN)) cuja concentração é constante em todas as soluções. 


Polarografia 

Quando a voltametria é feita usando-se um eletrodo de mercúrio gotejante, ela é chamada 
de polarografia (Figura 16-15). O dosador mantém suspensa uma gota de mercúrio na 
ponta de um capilar de vidro. Após uma medida da corrente e do potencial elétrico, a gota 
é removida mecanicamente de sua posição. Uma nova gota é então formada, e uma nova 


-1000 
Fell) 60 mM 
E 
те Ғе(1) 50 mM -20 
t кейш 40 mM. H 
t Е £ 
E аб MEL] f -s00 
кеш 20 mM 
1 H -400 
FEM MEE i 
ê -05 o +05 +10 +15 E 
EI 
E(V contra E.C.S.) 
e Y 20 40 60 
(a [7 IKFe(CN)d (mM) 


FIGURA 16-14 (a) Voltamogramas para uma mistura de K,Fe(CN), 10 mM e K,Fe(CN), 20-60 mM, em 
Na SO, 0,1 M, em um eletrodo rotatório de carbono vitreo. Velocidade de rotação = 2 000 rotações por 
minuto e velocidade de varredura do potencial elétrico = 5 mV/s. (b) Dependência da corrente-limite 
em relação à concentração de K FelCN), [De J Nikolic, E Expósito, J. Iniesta, J. González-Garcia e V. Montiel, 
"Theoretical Concepts and Applications of a Rotating Disk Electrode’, 1 Chem. Ed 2000, 77, 1191] 
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medida é feita. As gotas de mercúrio recentemente expostas à solução fornecem um com- 
portamento potencial contracorrente reprodutível. A corrente em outros eletrodos, como 
o de Pt, depende muito das condições da superfície do eletrodo. 

A maioria das reações estudadas com o eletrodo de Hg é de redução. Na superfície da 
Pt, a redução do H' compete com a redução de muitos analitos: 


2H' +20" — Hg) — E*-0 
A Tabela 16-1 mostrou que existe uma sobretensão elevada para a redução do H' na su- 
perfície do Hg. Logo, reações que são termodinamicamente menos favorecidas do que a 
redução do H* podem ocorrer sem a redução competitiva do H*. Em soluções neutras ou 
alcalinas, até mesmo os cátions dos metais alcalinos (Grupo 1) são mais facilmente reduzi- 
dos que o H’. Além disso, a redução de um metal formando amálgama com o mercúrio é 
mais favorecida que a redução ao estado sólido: 


> Ks) Е° 
+ Hg — K(emHg) E° 


K'*e 
K* +e 


-2936 V 
-195V 


O mercúrio não é muito útil para estudarmos reações de oxidação, pois ele é oxidado em 
um meio não complexante em um potencial próximo a 40,5 V (contra o E.C.S.). Se a concen- 
tração de CI é 1 M, o Hg é oxidado próximo de 0 V, pois o He(II) é estabilizado pelo СЇ: 


Н) + 4CI" = НЕС + 2e 


TABELA 16-2 Faixas aproximadas de potencial para diversos eletrodos de 
trabalho em solução de H,SO, 1M 


Faixa de potencial (V contra E.C.S.) 
Pt 02a+09V 
Au -03a«14V 
Hg -13as01V 
Carbono vítreo -08asllV 
Diamante dopado com boro* -15a417V 
Diamante dopado com boro fluorado?— -25a425V 


2. A. E. Fischer, Y. Show е G. M. Swain, “Electrochemical Performance of Diamond Thin-Film 
Electrodes from Different Commercial Sources", Anal. Chem. 2004, 76, 2553; Y. Dai, G. M. Swain, 
M. D. Porter е J. Zak, “Optically Transparent Carbon Electrodes”, Anal. Chem. 2008, 80, 14; J. Stotter, 
Y Show, S Wang e С. Swain, "Comparison of Electrical, Optical, and Electrochemical Properties of 
Diamond and Indium Tin Oxide Thin-Film Electrodes”, Chem. Mater. 2005, 17, 4880. 


b. S. Ferro e A. De Battisti, “The 5-V Window of Polarizability of Fluorinated Diamond Electrodes in 
Aqueous Solutions”, Anal. Chem. 2003, 75, 7040. 
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FIGURA 16-15 Célula polarográfica com um 
eletrodo gotejante de mercúrio como ele- 
тодо de trabalho. A técnica de polarografia 
foi inventada em 1922 por J. Heyrovský, que 
recebeu o Prémio Nobel por este invento 
em 1959. 


Um amálgama é uma liga metálica onde 
um dos constituintes é o Hg. 


FIGURA 16-16 Cobertura de diamante 
dopado com boro de um eletrodo de Pt 
[Ое J. Cvačka et al, Anal Chem. 2003, 75, 2678. 
Cortesia de G. M. Swain, Michigan 

State University] 


Polarografia por amostragem de corrente 
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FIGURA 16-17 Perfil do potencial elétrico 
correspondente a uma função rampa 

em degrau, usada em polarografía por 
“amostragem de corrente. A corrente é medida 
somente nas regiões assinaladas por uma 
linha mais grossa. A varredura do potencial 
é feita na direção de valores mais negativos, 
enquanto o experimento prossegue. O 
gráfico na parte de baixo da figura mostra. 
que, a cada degrau de potencial, a corrente 
capacitiva decal mais rapidamente que a 
corrente faradaica. 


Os polarogramas na literatura antiga 
mostram oscilações de grande amplitude 
superpostas à onda polarográfica da Figura 
16-18a. Durante os primeiros 50 anos da 
polarografia, as medidas de corrente eram 
feitas continuamente, enquanto o Hg. 
escoava por um tubo capilar. Cada gota 
crescia até cair e era substituída por uma 
nova gota. Em consequência, a corrente 
oscilava de um valor pequeno quando a 
gota era pequena até um valor alto quando 
a gota era grande. 


Corrente faradaica: deve-se à reação redox 
que ocorre no eletrodo 


Corrente capacitiva: deve-se à atração ou 
à repulsão eletrostática entre os fons em 
solução e os elétrons no eletrodo 


A corrente faradaica é o sinal de interesse. A 
corrente capacitiva interfere no valor desse 
sinal e, por isso, procuramos minimizá-a. 


402 
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FIGURA 16-18 Polarogramas por 
amostragem de corrente de (a) Cd?" 5 mM 
emHCI1 Me (b) somente HCI 1 M. 


FIGURA 16-19 Polarograma por amostragem de 
corrente de uma solução de KCI 0,1 M saturada com ar 
e depois de um borbulhamento com №, para remover o- 
O, dissolvido em solução. 


Para estudarmos reações de oxidação por voltametria, podemos utilizar eletrodos de 
trabalho de Pt, Au, C ou diamante, em solventes apropriados, que permitem uma ampla 
faixa de potenciais redox acessíveis (Tabela 16-2). O diamante dopado com boro quimica- 
mente depositado por vapor (Figura 16-16) é um eletrodo de carbono excepcionalmente 
inerte em uma grande faixa de potencial, apresenta baixa corrente de fundo™ e transparén- 
cia na região do visível e do infravermelho. 

Uma maneira prática para fazer medidas em polarografia é por meio da polarografia 
por amostragem de corrente, onde se aplica um potencial elétrico definido por uma função 
rampa em degrau, como a da Figura 16-17. Após cada queda de uma gota de mercúrio, o 
potencial se torna 4 mV mais negativo. Após uma espera de quase 1 s,a corrente é medida 
durante os últimos 17 ms do tempo de vida de cada gota de Hg. A onda polarográfica na 
Figura 16-18a resulta da redução do analito Cd” para formar um amálgama: 


Cd?' + 2е — Cd(em Hg) 


O potencial com que se alcança a metade do valor da corrente máxima na Figura 16-18а 
denominado potencial de meia-onda (E, ), é característico de um determinado analito em 
um determinado meio. Por isso, o potencial de meia-onda pode ser usado na análise qua- 
litativa do analito. Para reações de eletrodo, onde tanto os reagentes quanto os produtos 
estão presentes em solução, como por exemplo Fe” + e- = Fe”, E, , (expresso em relação 
ao E.CS)) é praticamente igual a E" para a meia-reação. 

Na análise quantitativa, a corrente de difusão na região correspondente ao platô da cur- 
va é proporcional à concentração do analito. O valor da corrente de difusão é determinado 
a partir da linha-base registrada sem a presença do analito na Figura 16-18b, A corrente 
residual, na ausência de analito, é decorrente da redução de impurezas presentes em solu- 
ção e na superfície dos eletrodos. Na Figura 16-18, próximo ao potencial de -1,2 V, o valor 
da corrente aumenta rapidamente quando começa a redução de H' a H.. 

Para análise quantitativa, a corrente-limite deve ser controlada pela velocidade com 
que o analito se difunde para o eletrodo. Para isso, minimizamos a convecção usando uma 
solução sem agitação. A migração (atração eletrostática do analito) é minimizada usando- 
se uma concentração elevada de eletrólito suporte), como, por exemplo, o HCl 1 M na 
Figura 16-18. 

A presença de oxigênio em solução é indesejável, pois o O, produz duas ondas polaro- 
gráficas quando é reduzido inicialmente a H,O, e finalmente a H,O (Figura 16-19). Nor- 
malmente, para removermos o O, borbulhamos N, por 10 min na solução do analito antes 
de fazermos medidas.” Após isso, um fluxo de N, é então mantido sobre a superfície do 
líquido para evitar a presença de O.. O líquido não deve ser purgado com N, durante uma 
medida, de forma a minimizar a convecção do analito para o eletrodo. 


Correntes Faradaicas e Capacitivas 


A corrente de interesse analítico na voltametria é a corrente faradaica, que surge devido 
à oxidação ou à redução do analito no eletrodo de trabalho. Na Figura 16-18a, a corrente 
faradaica se deve à redução do íon Cd” no eletrodo de Hg. Uma outra corrente, chamada 
de corrente capacitiva (ou corrente de carregamento), interfere em cada medida que é 
feita. Ao forçar a transferência de elétrons do potenciostato para o eletrodo de trabalho, 
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BOXE 16-3 A Dupla Camada Elétrica 


Quando uma fonte externa de energia elétrica faz com que elé- 
trons entrem ou saiam de um eletrodo, a superfície carregada do 
eletrodo passa a atrair fons de cargas opostas. O eletrodo carre- 
gado e os fons com cargas opostas próximos a ele constituem a 
dupla camada elétrica. 


Camada interna Parte diusa da dupla camada 


Solo da solução 
lorlomento adsorvida. (0,3-10 nm) 

Interface eletrodo-solução. A camada interna fortemente adsorvida (tam- 
bém chamada de camada. camada de Helmholtz ou comada 
de Stern) pode incluir moléculas do solvente e do soluto. Os cátions na 
camada interna não conseguem balancear completamente a carga do 
eletrodo. Por isso, são necessários cátions em excesso na parte difusa da 
dupla camada para que exista a eletroneutralidade. 


Uma determinada solução tem um potencial de carga zero 
quando não existe excesso de carga no eletrodo. Este potencial 
é -0,58 V (contra um eletrodo de calomelano contendo KCI 1 
M) para um eletrodo de mercúrio imerso em solução de KBr 
0,1 M. Este potencial se desloca para -0,72 V quando o mesmo 
eletrodo está imerso em solução de KI 0,1 М. 

A primeira camada de moléculas na superfície do eletrodo 
está adsorvida especificamente por forças de van der Waals e 
eletrostática. O soluto adsorvido pode ser moléculas neutras, 
ânions ou cátions. O iodeto é mais fortemente adsorvido que 
о brometo, então o potencial da carga zero para o KI é mais 
negativo que para o KBr. É necessário um potencial mais ne- 
gativo para expulsar o iodeto adsorvido da superfície do ele- 
trodo. 

A camada seguinte, depois da camada adsorvida especifi- 
camente, é rica em cátions que são atraídos pelo eletrodo n 
gativo. O excesso de cátions diminui com o aumento da dis- 
tância em relação ao eletrodo. Essa região, cuja composição 
é diferente da composição do seio da solução, é chamada de 
parte difusa da dupla camada e, normalmente, tem a espessura 
de 03-10 nm. Essa espessura resulta do balanço entre a atra- 
ção na direção do eletrodo e o movimento aleatório devido à 
energia térmica. 

Quando uma espécie é criada ou destruída por uma reação 
eletroquímica, sua concentração próxima ao eletrodo é dife- 
rente da sua concentração no seio da solução (Figura 16-13b e 
Prancha 11 do Encarte em Cores). A região contendo excesso 
de produto ou falta de reagente é chamada de camada de difu- 
são (camada que não deve ser confundida com a parte difusa da 
dupla camada). 


fazemos com que o potencial deste eletrodo fique mais negativo. Em resposta, os cátions 
presentes na solução se deslocam na direção do eletrodo e os ânions se afastam do ele- 
trodo (Boxe 16-3). Esse fluxo de íons e elétrons, chamado de corrente capacitiva, não é 
proveniente de reações redox. Esta corrente deve ser minimizada, pois ela modifica o valor 
da leitura da corrente faradaica. A corrente capacitiva normalmente controla o limite de 
detecção na voltametria. 

O gráfico menor, na parte inferior da Figura 16-17, mostra o comportamento das cor- 
rentes faradaica e capacitiva, após cada degrau de potencial. O valor da corrente faradaica 
diminui, pois o analito não consegue se difundir para o eletrodo de uma maneira suficien- 
temente rápida para manter elevada a velocidade de reação. A corrente capacitiva diminui 
ainda mais rapidamente, pois os fons próximos ao eletrodo redistribuem-se rapidamente. 
Após um tempo de espera de 1 s, depois de cada degrau de potencial, o valor da corrente fa- 
radaica continua sendo representativo, mas a corrente capacitiva torna-se muito pequena. 


Voltametria de Onda Quadrada 


O perfil da variação de potencial, com a forma de onda apresentada na Figura 16-20, cor- 
responde à técnica de voltametria de onda quadrada, e é o perfil que apresenta a maior 
eficiência para as determinações analíticas feitas por voltametria. Este perfil consiste na 
superposição de uma onda quadrada a uma função rampa escalonada em degraus.* Du- 
rante a duração de cada pulso catódico, as espécies correspondentes ao analito são redu- 
zidas na superfície do eletrodo. Durante o pulso anódico, o analito que acabara de ser re- 
duzido volta a ser oxidado. O polarograma de onda quadrada, da Figura 16-21, representa 
a diferença de corrente entre os intervalos 1 e 2 da Figura 16-20. No ponto 1, os elétrons 
fluem do eletrodo para o analito, e no ponto 2 na direção inversa. Como as duas correntes 
têm sinais opostos, sua diferença é maior que qualquer uma das correntes em separado. 
Considerando-se a diferença, a forma do polarograma de onda quadrada, na Figura 16-21, 
é essencialmente a derivada do polarograma obtido pela amostragem de corrente. 

Na voltametria de onda quadrada obtemos um sinal mais intenso do que na voltametria 
por amostragem de corrente, e a onda tem a forma de um pico acentuado. A intensidade de 
sinal aumenta, pois cada espécie reduzida, obtida a partir de cada pulso catódico, localiza- 


Vantagens da voltametria de onda quadrada: 
+ maiorintensidade de sinal 


+ a forma da derivada (pico) permite uma 
melhor resolução de sinais vizinhos. 
* medidas mais rápidas 


Técnicas Eletroanalíticas 403 


FIGURA 16-20 Forma de onda do potencial 
aplicado em voltametria de onda quadrada. 
Os parámetros típicos são: altura do pulso 
(E) = 25 mV, altura do degrau (E) = 10 mV 
e período do pulso (т) = 5 ms. A corrente é 
medida nas regiões 1 e 2. Os melhores va- 
lores são E, = 50/n mV e E, = 10/n mV, onde 
né o número de elétrons transferidos na 
meia-reação. 


Análises por esgotamento (remoção): 

1. Concentra-se inicialmente o analito sobre 
o eletrodo por redução 

2. O analito é reoxidado aplicando-se um 
potencial elétrico mais positivo 

з. O sinal polarográfico (pico) durante a 
oxidação é proporcional à concentração 
do analito 


FIGURA 16-21 Comparação entre os 
polarogramas de uma solução de Cd? 

5 mM em НС 1 M. As formas de onda 

são mostradas nas Figuras 16-17 e 16-20. 
Polarograma de corrente amostrada: duração 
da gota = 15, altura do degrau = 4 mV, 
tempo de amostragem de corrente, 17 ms. 
Polarograma de onda quadrada: duração da 
gota = 1 s, altura do degrau, 4 mV, duração 
do pulso = 67 ms altura do pulso = 25 mV, 
tempo de amostragem de corrente = 17 ms. 


Rampa 
escalonada 
em degraus 


se exatamente na superfície do eletrodo esperando ser oxidada pelo pulso anódico seguin- 
te. Cada pulso anódico fornece uma alta concentração de reagente na superfície do eletro- 
do para о pulso catódico seguinte. O limite de detecção diminui de -10* M, na voltametria 
por amostragem de corrente, para -10 7 M, na voltametria de onda quadrada. Como é mais 
fácil separarmos picos vizinhos do que ondas vizinhas, a voltametria de onda quadrada 
consegue separar espécies cujos potenciais de meia-onda diferem entre si de 0,05 V, en- 
quanto os potenciais devem diferir entre si de -02 V para serem separados na voltametria 
por amostragem de corrente. A voltametria de onda quadrada é muito mais rápida do que 
as demais técnicas voltamétricas. O polarograma de onda quadrada da Figura 16-21 foi re- 
gistrado em um quinze avos do tempo necessário para registrar o polarograma por amos- 
tragem de corrente correspondente. Em princípio, quanto menor for o período do pulso, 
т, na Figura 16-20, maior o valor da corrente que poderemos observar. Com т = 5 ms (um 
limite mínimo prático) e E, = 10 mV, podemos obter um polarograma de onda quadrada 
completo, equivalente a uma varredura de potencial de 1 V, com apenas uma gota de Hg, 
em um tempo de 0,5 s. Tais velocidades rápidas de varredura permitem registrar voltamo- 
gramas de cada um dos componentes que saem de uma coluna cromatográfica. 


Análise por Esgotamento ou Remoção (Stripping) 


Na análise por esgotamento, ou por remoção (em inglés stripping analysis), o analito pre- 
sente em uma solução diluída é concentrado dentro de um filme fino de Hg, ou de outro 
material que constitui o eletrodo, por meio de uma redução eletrolítica. A espécie eletro- 
ativa é então removida do eletrodo pela inversão na direção da varredura do potencial. O 
potencial se torna mais positivo, oxidando as espécies que voltam à solução. A corrente 
medida durante a oxidação é proporcional à quantidade de analito que foi depositada. A 
Figura 16-22 mostra um voltamograma de esgotamento anódico de Cd, Pb e Cu, presentes 
em uma amostra de mel. 

A análise por esgotamento é a técnica de voltametria mais sensível (Tabela 16-3), pois 
o analito é concentrado a partir de uma solução diluída. Quanto maior for o tempo de con- 
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TABELA 16-3 Limites de detecção para a análise por esgotamento (remoção) 


2x 102 Me 
2x10” M 
1x10” M: 
2.5 pg/mL* 
1x10? M* 


a. S Dong e Y. Wang, Anal. Chim. Acta 1988, 212, 341. 
b. J. Wang, "Adsorptive Stripping Voltammetry", EG&G Princeton Applied Research Application Note 
А-7 (1985). 

с. G.W. Luther Ш, C. Branson Swartz e W. J. Ullman, Anal. Chem. 1988, 60, 1721. O I- é depositado 
dentro da gota de mercúrio por oxidação anódica: Hg(l) + Y = !Hg.L (adsorvido sobre Hg) + сг. 

d. S Reher, Y. Lepka e С. Schwedt, Fresenius J. Anal. Chem. 2000, 368, 720; 1. Wang, Anal. Chim. Acta 
2003, 500,247. 

© C. M. С. van den Berg, Anal. Chem. 2006, 78, 156. 


centração, mais sensível será a análise. Apenas uma fração do analito, a partir da solução, é 
depositada, de modo que o processo de deposição pode ser feito em um tempo reprodutí- 
vel (por exemplo, 5 min) com uma agitação feita também de maneira reprodutível. 

O limite de detecção para Fe(III) em água do mar pode ser reduzido a 10 M por 
meio de um processo de esgotamento catalítico. Primeiramente, adicionam-se à água do 
mar, previamente purgada com N, para remover o О, 23-di-hidroxinaftaleno (L) 20 uM, 
bromato (BrO;) 20 mM e tampão pH = 8,0. O di-hidroxinaftaleno forma um complexo, 
L, Fe(III), que se adsorve sobre uma gota do eletrodo de mercúrio cujo potencial é de -0,1 
V'contra Ag | AgCI, durante 60 s, sob agitação vigorosa. Após cessar a agitação e a solução 
estar em repouso, o potencial é deslocado de -0,1 para -0 V a fim de se obter a curva 
inferior na Figura 16-23. Em um potencial de -0,6 V o Ее(Ш) é reduzido a Fe(II), que 
começa a se difundir para longe do eletrodo. Antes que o Ее(П) se difunda muito, o BrO; 
oxida o Fe(II) de volta a Fe(III), que volta a ser adsorvido, tornando-se disponível para 
uma nova redução. A corrente de esgotamento catódico é 290 vezes maior na presença de 
BrO; 20 mM do que em sua ausência. O Fe(II) atua como catalisador para a reação global 
de redução do BrO; 


L,Fe(MDaisorvido + €" => La Fe(II pa camada de difusão 


М Vom 


L,Fe(III),, camada de difusão. 
Devem ser tomadas precauções rigorosas para que o ferro seja removido de reagentes 
de equipamentos quando se determinam concentrações desse elemento da ordem de 10 
M. Por exemplo, a solução de KCI 3 M, presente na ponte salina, deve ser purificada, e a 
própria ponte é feita de Teflon em vez de vidro. 
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FIGURA 16-22 (a) Voltamograma de 
esgotamento (remoção) anódico do mel 
dissolvido em água e acidificado a pH 1,2 
com HCI. Cd, Pb e Cu foram reduzidos, a 
partir da solução, em um filme fino de Hg 
por 5 mina -14 V (contra ECS), antes de se 
registrar o voltamograma. (b) Voltamograma 
obtido sem a etapa de redução de 5 min. As 
concentrações de Cd e Pb no mel são 7 e 27 
ng/g (ppb), respectivamente. A precisão da 
análise foi de 2-4%. De Y Li F. Wahdat e В. 
Neeb, 'Digestion-Free Determination of Heavy 
Metals in Honey Fresenius J. Anal. Chem. 1995, 
351,678] 


2.3-Di-hidroxinaftaleno 


(Presumivelmente, a nuvem de elétrons 
pipolarizável do naftaleno está ligada ao Hg, 
polarizável, por forças de van der Waals.) 


FIGURA 16-23 Voltamograma de esgota- 
mento (remoção) catódico de Fe(lI) em água 
do mar, mais duas adições de padrão de 
Ре) 50 pM. [De H. Obata e C. M. б. уап den 
Berg Determination of Picomolar Levels of 
iron in Seawater Using Catalytic Cathodic Strip- 
ping Voltammetry; Anal Chem. 2001, 73, 2522. 
Ver também С.М. б. van den Berg, "Chemical 
Speciation of ion in Seawater by Cathodic 
Stripping Voltammetry with Dihydroxynaph- 
thalene; Anal Chem, 2006, 78, 156] 


FIGURA 16-24 Imagens de microscopia de 
varredura de elétrons de (a) superficie livre 
de diamante dopado com boro, e (b) da mes- 
ma superficie recoberta com nanopartículas 
de Au As, depositadas a partir de uma so- 
lução contendo 10 ppm de А!) + 10 ppm 
Аш) em HCI 1 М, sob uma diferença de 
potencial de -0,45 V durante 90 s. [De Y. Song 
€G. M. Swain, Development of a Method for 
Total Inorganic Arsenic Analysis Using Anodic 
Stripping Voltammetry and a Au-coated, Dia 
mond Thin-Film Electrode’, Anal Chem. 2007, 
792412] 
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FIGURA 16-25 Esgotamento (remoção) 
anódica de Аз!) de um eletrodo de diaman- 
te dopado com boro. O composto Au As, foi 
depositado a partir de uma solução conten- 
do 10 ppm de Au(ll) em HCI 1 М. О pico de 
corrente é proporcional à concentração de 
АУП) na solução de deposição. [De Y Song 

e G.M. Swain, Development of a Method for 
Total Inorganic Arsenic Analysis Using Anodic 
Stripping Voltammetry and a Au-coated, Dia- 
mond Thin-Film Electrode’ Anal Chem. 2007, 
792412] 
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a voltametria cíclica, Os tempos 
correspondentes estão indicados na Figura 
1627. 
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Outros eletrodos além do de mercário podem ser usados em análises por esgotamento 
desde que haja um meio de adsorver o analito sobre o eletrodo. Traços de Аѕ(Ш) podem 
ser determinados por codeposição com ouro em um eletrodo de diamante dopado com 
boro. O diamante puro é um isolante elétrico. O diamante dopado com boro, condutor, 
pode ser crescido sobre silício por decomposição em fase gasosa de CH, (0,5% vol.) con- 
tendo 10 ppm de В.Н, (diborano) em uma atmosfera de Н, (0,06 bar) a 800°C em um 
plasma de micro-ondas. 

A Figura 1624a mostra a superfície original do diamante dopado com boro. A Figura 
16-24b apresenta a superfície após um tempo de deposição de 90 s em -0,45 V (contra Ag | 
AgCI) a partir de uma solução contendo 10 ppm As(III) + 10 ppm АшщШ) em НС11 M. Um 
composto intermetálico, Au As,, foi depositado na forma de nanopartículas com diâmetro 
médio de 22 nm. Nenhum arsênio foi depositado na ausência de ouro. Após a deposição, o 
potencial é deslocado para valores positivos a fim de reoxidar o arsênio de volta a As(IIT) 
(Figura 16-25). O pico de corrente observado em +0,16 V é proporcional à concentração do 
analito Аз(Ш) na solução original. Por fim, o potencial é mantido em 40,6 V para que todo o 
As e o Au sejam removidos do eletrodo antes de iniciar uma nova análise. 

O limite de detecção para А5(Ш) é 0,005 ppb = 7 x 10! M. A As(V) não pode ser me- 
dida diretamente, mas pode ser reduzida quantitativamente para Аз(Ш) com sulfito de só- 
dio (Na SO,) em HCI. A Аз(Ш) resultante pode ser medida pela análise por esgotamento. 
Uma solução contendo tanto As(IIT) quanto As(V) pode ser analisada primeiro medindo- 
se a As(IIT) em uma alíquota. Depois a As(V) é reduzida em uma segunda alíquota, e a As 
total na segunda alíquota é medida por esgotamento. 

O eletrodo de diamante dopado com boro é especialmente útil porque sua superfície 
é estável em uma grande faixa de diferença de potencial, mantendo-se inalterada ao se 
passar de uma análise para outra. Ele não absorve moléculas polares que podem interferir 
na deposição do analito. O diamante (dopado com boro) possui uma faixa de limite de 
potencial excepcionalmente larga (-1,5 V a 41,7 V contra E.C.S.), e produz correntes de 
fundo (background) excepcionalmente baixas na ausência do analito. 


Voltametria Cíclica 


Na voltametria cíclica, o potencial elétrico aplicado no eletrodo de trabalho corresponde 
a uma onda triangular como a da Figura 16-26. Após aplicarmos uma rampa de potencial 
linear entre os tempos t, e £, (normalmente por uns poucos segundos), a rampa é então 
invertida para trazer o potencial, no tempo £, novamente ao seu valor inicial. O ciclo pode 
ser repetido diversas vezes. 

A parte inicial do voltamograma cíclico, na Figura 16-27, começando em t, exibe uma 
onda catódica. Em vez de estabilizar-se no topo da onda, a corrente diminui à medida que 
o potencial aumenta. Essa diminuição ocorre porque o analito fica em menor quantidade 
nas proximidades da superfície de eletrodo, e a difusão da solução original é muito lenta 
para repor o analito próximo do eletrodo. No instante do pico de potencial (t,), na Figura 
16-27, a corrente catódica diminui para um valor bem pequeno. Após t,, o potencial é 
invertido e, por fim, o produto de redução próximo do eletrodo é oxidado, dando origem 
a uma onda anódica. Finalmente, assim que o produto da redução se esgota, a corrente 
anódica diminui para o seu valor inicial em t. 

A Figura 16-27a ilustra o comportamento de uma reação reversível, que é suficiente- 
mente rápida para manter as concentrações de equilíbrio dos reagentes e dos produtos 
na superfície do eletrodo. As correntes dos picos anódico e catódico possuem as mesmas 
magnitudes em um processo reversível, e 
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FIGURA 16-27 Voltamogramas cíclicos de 
(a) O, 1 mM em acetonitrla, com o eletrólito 
(CH) N "CIO; 0,10 M e (b) 2-nitropropano 
0,060 mM em acetonitrila com o eletrólito 
(n-CH,),N'CIO; 0,10 M. A reação na curva 
aë 


9,*e жо; 

Superónido 
Eletrodo de trabalho, Hg; eletrodo de 
referência, Ag | ASNO, (ag) 0001 M | 
(n-CH,) NºCIO, 0,10 M em acetonitrila; 
velocidade de varredura, 100 V/s.I,, é a 
corrente do pico anódico, el, é a corrente 
do pico catódico. E, e E, são os potenciais 
nos quais essas correntes são observadas. 
[De D. H. Evans, K M. O'Connell, R A. Petersen 
ем. 1 Kelly, "Cycic Voltammetry: 1 Chem. Ed. 
1983,60, 290] 
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onde E, e E, são os potenciais nos quais as correntes dos picos anódicos e picos catódicos 
são observadas e n é o número de elétrons envolvidos na meia-reação. O potencial de 
meia-onda, E, , situa-se no meio entre os dois picos de potencial. Para uma reação irre- 
versível, os picos catódico e anódico são alongados e mais separados (Figura 16-27b). No 
limite da irreversibilidade, onde a oxidação é muito lenta, não se observa pico anódico. 
Para uma reação reversível, a corrente do pico (/,., em ampères), para а varredura no 
sentido direto do primeiro ciclo, é proporcional à concentração do analito e à raiz quadrada 
da velocidade de varredura: 
1 = (2,69 x 10) n? ACD'2 y"? 


(a25*C) (1621) 


onde n é o número de elétrons envolvidos na meia-reação, А é a área do eletrodo (m°), C 
é a concentração (M), D é o coeficiente de difusão das espécies eletroativas (ms) e v é a 
velocidade de varredura (V/s). Quanto maior for a velocidade de varredura, maior será o 
pico da corrente, enquanto a reação permanecer reversível. Se a espécie eletroativa estiver 
adsorvida no eletrodo, o pico de corrente é proporcional a v, em vez de ser proporcional 
avr. 

No esgotamento catalítico da Figura 16-23, a corrente era proporcional a V, de con- 
formidade com o fato de a difusão do fon BrO; para o eletrodo ser a etapa limitante. Se a 
etapa limitante fosse a redução do Ее(Ш) adsorvido no eletrodo, a corrente de pico seria 
proporcional à 

A voltametria cíclica é utilizada para caracterizar o comportamento redox de compos- 
tos, tais como o C, na Figura 16-28, e para elucidar a cinética de reações de eletrodo” 


Microeletrodos 


Os microeletrodos possuem dimensões que variam de alguns décimos de micrômetro a 
nanômetros.” A área superficial do eletrodo é pequena e a corrente é mínima. Com um 
pequeno valor de corrente, a queda óhmica (= IR) em um meio altamente resistivo é pe- 
quena, permitindo a utilização de microeletrodos em soluções não aquosas pobremente 
condutoras (Figura 16-29). A capacitância elétrica da dupla camada (Boxe 16-3) de um 
microeletrodo é muito pequena. Esta baixa capacitância produz um baixo valor de corren- 
te capacitiva em relação à corrente faradaica de uma reação redox, diminuindo o limite 
de detecção em até três ordens de grandeza em relação aos eletrodos convencionais. Essa 
baixa capacitância também permite que o potencial do eletrodo varie com velocidades 
de até 500 КУК, permitindo, assim, que espécies com tempos de vida menores do que 1 ps 
possam ser estudadas. 


Técnicas Eletroanalíticas 


Vantagens dos ultramicroeletrodos: 


* Cabem em lugares pequenos 

+ São úteis em meios resistivos, meios não 
aquosos (devido às pequenas quedas 
hmicas) 

+ Permitem velocidades rápidas de 
varredura do potencial (certamente 
devido à pequena capacitância da dupla 
camada), o que permite estudar espécies. 
сот curto periodo de vida 

+ Sensibilidade ampliada em várias ordens 
de grandeza, devido à baixa corrente. 
capacitiva 


FIGURA 16-28 (o) Estrutura do C, (fulereno 
ou buckminsterfulereno). (b) Voltametria 
cíclica e (c) polarograma de uma solução de 
С 0/8 mM mostrando as seis ondas para a 
redução a С, Ci, ..., Ct. A solução de ace- 
tonitrila/tolueno estava a -10°C juntamente 
como eletrólito suporte (n-C,H,), NºPF, . 

O eletrodo de referência contém o par re- 
Чох ferroceno |ferricinio". O ferroceno é o 
(CH) Fe e o cátion ferricinio é o (C,H.) Fer. 
A estrutura do ferroceno foi mostrada na 
Reação 16-15. [De Q Xie, E. Pérez-CorderoeL. 
Echegoyen, "Electrochemical Detection of Cr. 
Am. Chem. Soc. 1992, 114, 3978] 
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FIGURA 16-29 Voltamograma de 
nanopartículas de ouro (Au ,,, cobertas 
com -50 moléculas de hexanotiol) em 
solução de 1,2-dicloroetano, obtido com 
um eletrodo de trabalho de Pt com 25 um. 
de diâmetro. As nanopartículas apresentam 
estados de oxidação de -7 a +8 sobre a faixa 
de potencial dessa varredura. O eletrólito 
suporte é uma solução de [(CH,) P=N=P 
(CH) IC, H),BI- O potencial foi medido 
contra um eletrodo de "quase referência" de 
fio de prata, cujo potencial ё -0,1 V contra 
Ag | ACI. [De B. M. Quinn, P Liljeroth, V. Ruiz, 
T. Laaksonen e K Kontturi, “Electrochemical 
Resolution of 15 Oxidation States for 
Monolayer Protected Gold Nanoparticles, J. 
Am. Chem. Soc 2003, 125, 6644] 
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Eletrodos de tamanho suficientemente pequeno podem ser alojados dentro de uma 
célula viva. Uma fibra de carbono revestida por um polímero isolante fornece eletrodo de 
trabalho com 1 um de diâmetro. O carbono é facilmente obstruído pela adsorção de molé- 
culas orgânicas dentro das células vivas, por isso se faz uma deposição eletrolítica de uma 
fina camada de Pt ou Au sobre a superfície exposta do carbono. O eletrodo metalizado é 
limpo in situ (dentro da célula durante um experimento) por um pulso de potencial anódi- 
co, que dessorve as espécies que se encontram presas à superfície e forma uma camada de 
óxido no metal. Em seguida, um pulso catódico reduz o óxido.” 

A Figura 16-30 mostra um microeletrodo de fibra de carbono revestido com uma mem- 
brana trocadora de cátions, chamada Nafion. Esta membrana possui cargas negativas fixas. 
Os cátions difundem-se rapidamente através da membrana, porém os ânions são excluídos. 
Este eletrodo pode ser usado para medir a concentração do neurotransmissor catiónico 
dopamina em um cérebro de rato." O fon ascorbato, negativamente carregado, que nor- 
malmente interfere na análise da dopamina, é excluído pelo Nafion. A resposta à dopami- 
na é 1 000 vezes maior do que ao ascorbato na mesma concentração. 

A Figura 16-31 mostra uma aplicação de um arranjo de microeletrodos em biologia. 
Células de uma cepa denominada feocromocitoma PC 12, derivadas de um tumor da glân- 
аша adrenal, liberam dopamina quando estimuladas pelo cátion K+. Existem neurotrans- 
missores localizados em pequenos compartimentos intracelulares denominados vesículas. 
Para liberar seu conteúdo para fora da célula, as vesículas unem-se com a membrana celu- 
lar e abrem-se. Esse processo é chamado exocitose. O arranjo de microeletrodos consiste 
em sete fibras paralelas de carbono de diámetro 5 pm inseridos em um capilar de vidro 
próximos a uma ponta fina. Cada fibra de carbono na Figura 16-31a é um eletrodo de 
trabalho independente que pode mostrar uma região de diâmetro aproximado de 5 pm. 
A Figura 16-31b mostra o eletrodo pressionado contra uma célula isolada, distorcendo-a 
na forma de um foice. No momento em que, a partir da micropipeta à esquerda da Figu- 
ra 16-31b, uma solução de KCI 0,1 M é injetada no meio, a célula libera a dopamina em 
eventos exocitóticos discretos. A Figura 16-31c mostra os traços dos eletrodos A a G ao 


Corrente (nA) 
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longo de 16 min durante o qual a solução de KCI foi injetada a cada 45 s Todos os traços 
são diferentes, indicando que diferentes partes da superfície celular respondem de forma 
diferente. Por exemplo, as áreas próximas aos eletrodos F e G são “frias” nos primeiros 
8 min — com pouca liberação de dopamina. Algo muda após 8 min, e essas duas áreas se 
tornam “quentes”. 


KE] Titulação de H,O pelo Método de Karl Fischer 


A titulação de Karl Fischer,” que permite determinar o teor de água residual em óleos de 
transformadores, solventes puros, alimentos, polímeros e muitas outras substâncias, é um 
procedimento realizado cerca de 500 000 vezes ao dia." A titulação é geralmente condu- 
zida pela liberação do titulante a partir de uma bureta automática ou por geração coulo- 
métrica desse titulante. O procedimento por volumetria tende a ser mais apropriado para 
quantidades maiores de água (embora possa detectar valores tão baixos como -1 mg de 
H,O), e o procedimento coulométrico é adequado para baixos teores de água. 

O procedimento coulométrico se acha ilustrado na Figura 16-32, onde o compartimen- 
to principal da célula de titulação contém uma solução anódica mais a amostra desco- 
nhecida. O compartilhamento menor à esquerda possui um eletrodo interno de Pt imerso 
em uma solução catódica e um eletrodo externo de Pt imerso na solução anódica do 
compartimento principal. Os dois compartimentos estão separados por uma membrana 
permeável a fons. Na parte direita da figura existe um par de eletrodos de Pt, que é util 
zado para detecção do ponto final da titulação. 

A solução do anodo contém um álcool, uma base, SO,, I-e, possivelmente, outros solven- 
tes orgânicos. O metanol e o dietilenoglicolmonometiléter (CH,OCH,CH,OCH,CH,OH) 
são exemplos de álcoois normalmente usados. Bases comuns são o imidazol e a dietano- 
lamina. A mistura de solventes orgánicos pode conter clorofórmio, formamida ou outros 
solventes. A tendência é evitarmos solventes clorados, devido aos seus riscos ambientais. 
Quando analisamos substâncias apolares, como óleo de transformador, uma quantidade 
suficiente de solvente, por exemplo clorofórmio, deve ser usada para tornarmos a reação 
homogênea. Se o meio não estiver homogêneo, a umidade retida em emulsões oleosas se 
torna inacessível. (Uma emulsão é uma fina suspensão das gotículas de uma fase líquida 
em outro líquido.) 

O anodo na parte inferior à esquerda da Figura 16-32 gera I, pela oxidação de T- Na 
presença de H,O ocorrem reações entre o álcool (ROH), a base (B), SO, e L. 


ROH + SO; + B>BH* + ROSO; 
НО + h + ROSO; + 2В — ROSO; 


(16-22) 


+ 2BH'I (16-23) 
A reação global é a oxidação do SO, pelo L, com a formação de ROSO; Um mol de 1, 
é consumido para cada mol de H,O quando o solvente é o metanol. Em outros solventes, 
a estequiometria pode ser mais complexa. 
Em um procedimento usual, o compartimento principal na Figura 16-32 é preenchido 
com a solução anódica, e o gerador coulométrico é preenchido com a solução catódica, 


FIGURA 16-30 Imagem de microscopia 
eletrônica da ponta de um eletrodo de fibra 
de carbono recoberto com Nafion. O car- 
bono dentro do eletrodo tem um diámetro 
de 10 um. O Nafion permite a passagem de 
cátions, mas impede a passagem de ânions. 
(Foto: Cortesia de В. M. Wightman. De R. M. 
Wightman, LJ. May e A. C Michael, "Detec- 
tion of Dopamine Dynamics in the Brain: Anal. 
Chem. 1988, 60, 769A] 
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FIGURA 16-31 (a) Arranjo de microeletrodos de fibra de carbono com sete eletrodos. (b) Arranjo de 
microeletrodo (direta) pressionado contra uma célula PC 12, distorcendo-a na forma de uma foice. A 
micropipeta à esquerda é usada para liberar solução de KCI 0,1 M para estimular a liberação da dopami- 
na pela célula, A figura não mostra a presença de um eletrodo de referéncia/auxiliar Ag | AgCI. (c) Tragos 
amperométricos provenientes de todos os sete eletrodos durante a liberação exocitótica do neurotrans- 
missor. [De B. Zhang, K. L Adams, S. J. Luber, D... Eves, M. L Heien e A G. Ewing "Spatially and Temporally 
Resolved Single-Cell Exocytosis Utilizing Individually Addressable Carbon Microelectrode Arrays; Anal Chem. 
2008, 80.1394) 
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FIGURA 16-32 Aparelhagem para a titulação coulométrica de Karl Fischer. 


que pode conter os reagentes destinados a serem reduzidos no catodo. A corrente circula 
até que toda a umidade do compartimento principal seja consumida, como indicado pelo 
sistema de detecção do ponto final descrito adiante. Uma amostra desconhecida é injetada 
através do septo e o coulómetro funciona de novo até que a umidade injetada tenha sido 
consumida. Dois mols de elétrons correspondem a 1 mol de H,O caso a estequiometria 
entre 1, e HO seja 1:1. 


Padronização e Correção do Branco na Titulação de Karl 
Fischer 


É rotina padronizar os reagentes de Karl Fischer, ou mesmo um coulômetro, com um 
padrão como o cloridrato de lincomicina monoidratado, que contém 3,91% em massa 
de H,O. O coulómetro funciona até que o ponto final seja atingido, indicando que o 
reagente de Karl Fischer está seco. Abre-se uma entrada pelo tempo necessário à adição 
de lincomicina sólida, que é então titulada até o mesmo ponto final. Então uma amostra 
desconhecida é adicionada e titulada da mesma maneira. Encontre a porcentagem em 
massa da H,O na amostra desconhecida. 


Miligramas de р de H,O Diferença (pg) = correção 
lincomicina observado do branco 


pg de H,O teórico 

3,89 124 152,1 1724-1521 = 203 

1364 5563 533,3 556,3 - 533,3 = 23,0 

1925 ma 7927 7114-7527 = 187 

Média = 20,7 

Miligramas 
deamostra  pgdeHO  pgdeHO corrigido % em massa de H,O na 
desconhecida observado (= observado - 20,7) amostra desconhecida 
2417 5408 5201 520,1 ng/247 mg = 2,15% 
1708 3876 3669 366,9 ng/17,08 mg = 2,15% 


FONTE: Dados de W. C. Schinzer, Pfizer Co, Michigan Pharmaceutical Sciences, Portage, МІ. 


Solução Para a lincomicina, observamos -20,7 ug a mais de H,O do que o esperado, inde- 
pendentemente do tamanho da amostra. O excesso de H,O provém da atmosfera quando 
se abre o coulômetro para adicionar o sólido. Para determinar a umidade em amostras 


CAPÍTULO 16 


desconhecidas, subtrai-se este branco da umidade total titulada. Este procedimento pode 
gerar resultados bastante confiáveis. 


Teste a Você Mesmo A quantidade observada de H,O em 20,33 mg de uma amostra des- 
conhecida foi de 888,8 ug. Faça a correção e determine a porcentagem e a massa de H,O 
na amostra desconhecida. (Resposta: 427%) 


Uma medida bipotenciométrica é a forma mais comum de detectarmos o ponto final 
de uma titulação de Karl Fischer. O circuito detector mantém uma corrente constante (ge- 
ralmente de 5 ou 10 pA), entre os dois eletrodos de detecção à direita na Figura 16-32, 
enquanto mede o potencial necessário para sustentar a corrente. Antes do ponto de equi- 
valência, a solução contém Г, mas pouco I, (consumido na Reação 16-23 com a mesma 
rapidez com que é gerado pelo coulómetro). Para manter uma corrente de 10 pA, o poten- 
cial do catodo deve ser suficientemente negativo para reduzir algum componente presente 
no solvente, No ponto de equivalência, o excesso de I, aparece subitamente, e a corrente 
pode ser transportada em um potencial muito baixo pelas Reações 16-24 e 16-25. A queda 
abrupta de potencial determina o ponto final. 


Catodo: B +2” 53 (16-24) 
Anodo: 31 ЭБ +22 (16-25) 


A tendência па instrumentação coulométrica para а titulação de Karl Fischer é а elimi- 
nação do compartimento isolado do catodo na Figura 16-32, a fim de reduzir o tempo de 
condicionamento necessário antes da análise das amostras, e para eliminar entupimentos 
da membrana.” O desafio é minimizar a interferência por produtos da reação catódica. 

Os pontos finais nas titulações de Karl Fischer tendem a se deslocar devido a reações 
químicas lentas e à lenta admissão da água, a partir do ar, para dentro da célula. Alguns 
instrumentos medem a velocidade com a qual o I, deve ser gerado, de modo a manter o 
ponto final, e comparam essa velocidade com aquela que foi medida antes da amostra ter 
sido adicionada. Outros instrumentos permitem que se estabeleça um tempo de “perma- 
nência do ponto final”, normalmente, de 5 a 60 s, durante o qual o potencial do detector 
deve permanecer estável de modo a definir claramente o ponto final. 

Um estudo de comparação interlaboratorial de exatidão e precisão do procedimento 
coulométrico identificou fontes de erro sistemático." Em alguns laboratórios, tanto os ins- 
trumentos estavam inexatos como os analistas não mediram a quantidade de padrões com 
exatidão. Em outros casos, o solvente não era apropriado. Existem reagentes comerciais 
destinados à análise por Karl Fischer. Os reagentes recomendados pelo fabricante do ins- 
trumento devem ser utilizados para aquele instrumento. 


Termos Importantes — NE 


amálgama coulomb eletrodo polarizável potencial de queda óhmica 

ampêre coulometria eletrólise potenciostato 

amperometria deposição em subpotencial eletrólise em potencial sobretensão 

análise eletrogravimétrica despolarizador controlado titulação bipotenciométrica 

análise por esgotamento dupla camada elétrica espécie eletroativa titulação coulométrica 
(remoção) eletrodo de Clark mediador titulação de Karl Fischer 

biossensor eletrodo de disco rotatório onda polarográfica voltametria 

contraeletrodo eletrodo de referência polarização de concentração voltametria cíclica 

corrente capacitiva eletrodo de trabalho polarografia voltametria de onda 

corrente de difusão eletrodo gotejante de polarografia por quadrada 

corrente faradaica mercúrio amostragem de corrente voltamograma 

corrente residual eletrodo não polarizável potencial de meia-onda 
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Na eletrólise, uma reação química é forçada a ocorrer por meio 
da passagem de uma corrente elétrica através da célula eletrolí- 
tica. O número de mols de elétrons que fluem através da célula é 
dado por Р, onde I é a corrente, té o tempo e Fé a constante de 
Faraday. O valor do potencial que deve ser aplicado a uma célula 
eletrolítica é E = E(catodo) - E(anodo) — IR – sobretensões. 


1. A sobretensão é o potencial necessário para vencer a ener- 
gia de ativação de uma reação de eletrodo. Uma sobretensão 
mais elevada é necessária para que uma reação ocorra com 
uma velocidade maior. 

2. O potencial de queda óhmica (= IR) é o potencial necessário 
para vencer a resistência interna da célula eletrolítica. 

3. A polarização de concentração ocorre quando a concentra- 
ção da espécie eletroativa próxima a um eletrodo não é a 
mesma que no seio da solução. A polarização de concentra- 
ção está incluída nos termos E(catodo) e E(anodo). 


Sobretensão, potencial de queda Óhmica e polarização de con- 
centração sempre se opõem à reação desejada e fazem com que 
seja necessária a aplicação de um potencial maior para que a 
eletrólise ocorra. 

Uma eletrólise com potencial controlado é feita em uma cé- 
lula com três eletrodos, onde o potencial do eletrodo de traba- 
lho é medido contra um eletrodo de referência, por onde flui 
uma corrente desprezível. A corrente flui entre o eletrodo de 
trabalho e o contraeletrodo (eletrodo auxiliar). 

Em uma análise eletrogravimétrica, o analito é depositado 
sobre um eletrodo, cujo aumento de massa é então determina- 
do. Com um potencial constante em uma célula com dois ele- 
trodos, a eletrólise não é muito seletiva porque o potencial do 
eletrodo de trabalho varia durante o decorrer da reação. 

Na coulometria, medimos o número de mols de elétrons ne- 
cessários para que uma reação química ocorra. Nas titulagdes 
coulométricas (corrente constante), o tempo necessário para 
completar a reação é uma medida do número de elétrons consu- 
midos. A coulometria com potencial controlado é mais seletiva 
do que a coulometria de corrente constante, porém é mais lenta. 
A determinação do número de elétrons consumidos na reação é 
feita pela integração da curva de corrente contra o tempo. 

Na amperometria, a corrente elétrica no eletrodo de trabalho 
é proporcional à concentração do analito. Um monitor ampe- 
rométrico de glicose produz H,O, pela oxidação enzimática da 
glicose, e o H,O, é então medido pela oxidação em um eletrodo. 
Um mediador pode ser usado para facilitar a transferência de 
elétrons entre o eletrodo e o analito. Um monitor coulométrico 
de glicose mede o número de elétrons liberados pela oxidação 
de toda a glicose contida em uma pequena amostra de sangue. A 
“instalação elétrica” de uma enzima e de um mediador em um 
monitor de glicose aumenta o sinal oriundo da reação desejada 
e reduz a corrente de fundo (background) decorrente da difu- 
são do mediador para o contraeletrodo. 


A voltametria é um conjunto de métodos onde observamos 
a dependência da corrente em relação ao potencial aplicado no 
eletrodo de trabalho. А polarografia é um conjunto de técnicas de 
voltametria que utilizam o eletrodo gotejante de mercúrio, Este 
eletrodo produz resultados reprodutíveis porque a sua superfície 
exposta é sempre renovada. O eletrodo de Hg é especialmente 
útil para reduções, pois a elevada sobretensão para a redução do 
H sobre o Hg impede a interferência proveniente da redução do 
H'. Os processos de oxidação são normalmente estudados com 
outros tipos de eletrodo porque o Hg é facilmente oxidado. Em 
análises quantitativas, a corrente de difusão é proporcional à con- 
centração do analito, caso exista uma concentração suficiente de 
um eletrólito suporte. O potencial de meia-onda é característico 
de um determinado analito em um determinado meio. 

A voltametria por amostragem de corrente utiliza um poten- 
cial elétrico definido por uma função escalonada e as medidas são 
feitas com sucessivas gotas estáticas de Hg, Esperando-se 1 segun- 
do depois de cada incremento escalonado de potencial, a corren- 
te capacitiva é praticamente nula e temos ainda uma substancial 
quantidade de corrente faradaica oriunda da reação redox. 

A voltametria de onda quadrada apresenta maior sensibilidade 
devido ao formato de seus picos, correspondentes a uma primeira 
derivada. Para tal, o potencial aplicado na célula vem a ser definido 
como uma onda quadrada superposta a uma rampa de potencial 
escalonada. A cada pulso catódico se intensifica a redução de ana- 
lito na superfície do eletrodo. Durante o pulso anódico, o analito 
reduzido volta a ser oxidado. O voltamograma é a diferenga entre 
as correntes catódicas e as correntes anódicas. A voltametria por 
onda quadrada permite a realização de medidas rápidas em tempo 
real, o que não é possível com outros métodos eletroquímicos. 

Técnicas de esgotamento (de remoção) são a forma mais sen- 
sível de voltametria. Na polarografia por esgotamento (remoção) 
anódico, o analito é concentrado dentro de uma única gota de 
mercúrio por redução em um potencial fixo, em um tempo fixo. 
O potencial é então deslocado para um valor mais positivo e a 
corrente é medida quando o analito é novamente oxidado. Na 
voltametria cíclica, é aplicado um potencial com forma de onda 
triangular, e os processos catódicos e anódicos são observados em 
sequência. Os microeletrodos cabem em pequenos ambientes e 
suas pequenas correntes permitem que eles sejam utilizados em 
meios resistivos, não aquosos. Sua baixa capacitância aumenta a 
sensibilidade das medidas, diminuindo a corrente capacitiva, о 
que permite varreduras de potencial muito rápidas, compatíveis 
com o estudo de espécies com tempo de vida muito curto. 

A titulação de água pelo método de Karl Fischer utiliza uma 
bureta para liberar o reagente ou a coulometria para produzi- 
lo. Na detecção do ponto final, por meio de bipotenciometria, 
medimos o potencial necessário para manter uma corrente 
constante entre dois eletrodos de Pt. No ponto de equivalên- 
cia ocorre uma mudança abrupta de potencial, quando um dos 
constituintes de um par redox é formado ou destruído. 


Exercíios — —— ''— ——— 


16-A. Uma solução diluída de Na,SO, é eletrolisada com um 
par de eletrodos planos de Pt em uma densidade de corrente de 
100 A/m?, sendo a corrente de 0,100 A. Os produtos da eletrólise 
são H.(g) e O,(g) a 1,00 bar. Calcule o potencial necessário, se 
a resistência da célula é 2,00 Q e não existe polarização de con- 
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centração. Qual seria o potencial necessário caso os eletrodos 
de Pt fossem substituídos por eletrodos de Au? 

16-B. (a) Em que potencial do catodo se iniciará a deposição de Ыз), 
em pH 000,а partir de uma solução de SbO 0,010 M? Expresse o va- 
lor do potencial contra o E.PH. e contra o eletrodo de Ag | AgCI. 
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SbO' + 2H” + Зе = Sb(s) + HO E” = 0,208 V 


(b) Qual a porcentagem de Cu** 0,10 M que pode ser reduzida 
eletroliticamente a Cu(s) antes que o SbO* 0,010 M, na mesma 
solução, comece a ser reduzido em pH 0,00? 


16-C. Calcule o potencial do catodo (contra o E.C.S) necessá- 
rio para reduzir a concentração de cobalto(II) a 1,0 uM em cada 
uma das soluções a seguir. Em cada caso, o Co(s) é o produto da 
reação, 

(a) HCIO, 00 M 

(b) CO? 0,10 M (Nesta questão, desejamos saber em que po- 
tencial a concentração de [Co(C.O ):] será 1,0 uM.) 
Co(Cj0,$ +2e = Co(s) + 205077 E° = —0474V 


(c) EDTA 010 M em pH 7,00 (Nesta questão, desejamos sa- 
ber em que potencial a concentração de [COEDTA]* será 
1,0 4M.) 

16-D. fons capazes de reagir com o Ав’ podem ser determina- 
dos eletrogravimetricamente pela deposição em um anodo de 
trabalho de prata: 


Ag(s) + X^ —AgX(s) + e” 


(a) Qual será a massa final de um anodo de prata usado para 
eletrolisar 75,00 mL de uma solução de KSCN 0,023 80 M, se a 
massa inicial do anodo é de 12,463 8 g? 


(b) Qual o potencial de eletrólise (contra o E.C.S.) em que o 
AgBr(s) será depositado a partir de uma solução de Br 0,10 M? 
(Considere desprezível o fluxo de corrente, de modo que não 
existe potencial de queda óhmica, polarização de concentração 
ou sobretensão.) 


(c) É teoricamente possível separarmos, por eletrólise com po- 
tencial controlado, 99,99% de KI 0,10 M de KBr 0,10 M? 


16-E. Há muitas décadas que o cloro tem sido usado na esterili- 
zação de águas potáveis Um efeito colateral desse tratamento é 
a reação do cloro com impurezas orgânicas formando compostos 
organoclorados, muitos dos quais são tóxicos. O monitoramen- 
to de halogeneto orgánico total (sigla em inglês TOX) tornou- 
se rotineiro para muitas empresas distribuidoras de água. Um 
procedimento-padrão para a determinação do TOX consiste em 
passar a água por um leito de carvão ativado, que retém os com- 
postos orgánicos. O carvão é então queimado, formando haloge- 
netos de hidrogênio: 


Halogeneto orgánico (RX) -2225 СО, + H,O + НХ 


O HX é então absorvido em água e determinado por meio de 
uma titulação coulométrica automática com um anodo de prata: 


X (ag) + Ag(s) >AgX(s) + e 


Quando 1,00 L de água potável foi analisado, foi necessário 
aplicar uma corrente de 423 mA durante 387 s Um branco, 
preparado oxidando carvão, necessitou de uma corrente de 4,23 
mA por 6 s. Expresse o TOX da água potável em número de 
ишо! de halogénio/L. Se todo halogênio for o cloro, expresse o 
valor de TOX em pg de CUL. 


16-F. O Cd” foi usado como padrão interno na análise de 
РЬ” por polarografia de onda quadrada. О Cd” produz uma 
onda de redução em -0,60 (20,02) V e o Pb* produz uma 
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onda de redução em -0,40 (20,02) V. Inicialmente, verificou- 
se que a razão entre as alturas dos picos é proporcional à 
razão entre as concentrações dos íons em toda faixa utilizada 
no experimento. A seguir podemos ver os resultados obtidos 
para misturas de composição conhecida e de composição des- 
conhecida: 


Concentração (M) _ Corrente (uA) 
3,23 (+0,01)x 10 1,64 (+0,03) 
4,18 (+0,01) x10* 1,58 (2003) 
Desconhecida + Padráo Interno 
Car ? 2,00 (+0,03) 
РЬ" ? 3,00 (+0,03) 


A mistura desconhecida foi preparada misturando-se 25,00 
(5005) mL de solução desconhecida (contendo apenas Pb”) e 
10,00 (20,05) mL de uma solução de Cd™ 3,23 (+0,01) x 104 M, 
diluindo-se a mistura a 50,00 (20,05) mL. 


(a) Determine a concentração de Pb* na mistura desconhecida 
não diluída, sem considerar as incertezas. 


(b) Determine a incerteza absoluta para a resposta (a). 


16-G. Considere o voltamograma cíclico do um composto do 
Co”, Co(B,C.H, ):. Sugira uma reação química que seja a res- 
ponsável por cada onda que aparece na figura a seguir. As rea- 
ções são reversíveis? Quantos elétrons estão envolvidos em cada 
etapa? Esboce os polarogramas por amostragem de corrente e 
de onda quadrada que são esperados para este composto. 


les 


| 


Voltamograma cíclico do Co(B,C,H, ):. [De: W. E Geiger, Jr, W. L Bowden 
еМ. El Mur, An Electrochemical Study of the Protonation Site of the Cobalto- 
cene Anion and Cyclopentadienyicobalt() Dicarbollides', Inorg. Chem. 1979, 
18 2358] 


Е, (V contra o E.CS) LIL. E,- E, (mV) 
-138 101 60 
-238 1,00 60 


16-H. Em uma análise de teor de umidade, pelo método cou- 
lométrico de Karl Fischer, 25,00 mL de metanol puro “seco' 
necessitaram de 423 C para gerar I, suficiente para reagir 
com a água residual existente no metanol. Uma suspensão de 
0,8476 g de um material polimérico, finamente dividido em 25 mL 
do mesmo metanol “seco”, necessitou de 63,16 C. Determine a 
porcentagem em massa de H,O no polímero. 
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Problemas 


Fundamentos da Eletrólise 


16-1. Na figura a seguir vemos o com to dos catodos de 
Pt e Ag onde ocorre a redução de H,O* а H.(g). Explique por 
que as duas curvas não se superpõem. 


| 
8) Josu 


-02 -03 -0,4 -0,6 -07 -08 -0,9 
E(V contra E.C.S) 


Gráfico de corrente contra potencial elétrico para eletrodos de Pt e Ag em 
solução aquosa de H,SO,, livre de О, cujo pH foi ajustado para 3,2. [De D. 
Marín, F. Mendicuti e C Теўего,"Ап Electrochemistry Experiment: Hydrogen 
Evolution Reaction on Different Electrodes; / Chem. Ed. 1994, 71, А2771 


16-2. Quantas horas são necessárias para que 0,100 mol de elé- 
trons passem por um circuito, se o valor da corrente é 1,00 A? 
16-3. A energia livre-padrão para a formação de H,(g) + 10.(g) 
a partir de H,O(I) é AG? = 4237,13 kJ. As reações são: 

Catodo: 2H,0 + 28 = Hx(g) + 20H 


Ando HO = 10:8) *2H' + 22 


Calcule o valor do potencial-padráo (E?) necessário para de- 
compor a água em seus elementos por eletrólise. Qual o signifi 
cado da palavra padrão nesta pergunta? 


16-4. Considere as seguintes reações de eletrólise. 


Cutodo: HD + é = уне 10 bar) + OH “(ag,0,10 M) 
Anodo: Br (aq,0,10M) = io *e 


(a) Calcule o potencial que deve ser aplicado para que a reação 
global ocorra se a corrente é desprezível. 


(b) Suponha que a célula tenha uma resistência de 2,0 V e que 
passe por ela uma corrente constante de 100 mA. Que potencial 
será necessário para superar a resistência da célula? Este é o 
potencial de queda ôhmica. 


(e) Suponha que a reação anódica tenha uma sobretensão de 
0,20 V e que a sobretensão do catodo seja de 0,40 V. Qual o 
potencial necessário para superar esses efeitos conjuntamente 
com os potenciais previstos em (a) e (b)? 

(d) Suponha que exista polarização de concentração. A concen- 
tração de ОН па superfície do catodo, aumenta para 1,0 M e a 
concentração de Br, na superfície do anodo, diminui para 0,010 
M. Qual o potencial necessário para superar esses efeitos con- 
juntamente com os potenciais previstos em (b) e (о). 

16-5. Qual o potencial, V, ou V, no esquema a seguir, que é 
constante durante uma eletrólise com potencial controlado? 
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Quais são os eletrodos de trabalho, auxiliar contraeletrodo e de 
referência no esquema? 


Mt 


16-6. A pilha de Weston mostrada a seguir é um padráo de po- 
tencial elétrico muito estável, que era usado antigamente em 
potenciômetros. (O potenciômetro compara um valor de um 
potencial desconhecido com o do padrão. Ao contrário das con- 
dições deste problema, muito pouca corrente deve ser retirada 
da pilha caso ela venha a ser um padrão exato de potencial.) 


Hg¿SO, + Cd(em Hg) = 2Hg + CASO, 


(a) Quanto trabalho (J) pode ser realizado pela pilha de Wes- 
ton, quando o seu potencial é de 1,02 V e 1,00 mL de Hg (massa 
específica = 13,53 g/mL) é depositado? 


(b) Se a pilha fornece corrente para um resistor de 100 Q, que 
dissipa o calor com uma velocidade de 0,209 J/min, quantos 
gramas de Cd serão oxidados a cada hora? (Esta parte do pro- 
blema não precisa ser consistente com o item (a). Neste caso o 
potencial deixa de ser 1,02 V.) 


16-7. O processo cloro-álcali,* onde a água do mar é eletroli- 
sada para produzir Cl, e NaOH, vem a ser, depois da produção 
de alumínio, o segundo processo eletrolítico comercial mais im- 
portante. 


Anodo: a > te 


Catodo de Hg: Na’ + H,O * e — NaOH + in 


Uma membrana semipermeável de Nafion (Seção 16.5), resis- 
tente ao ataque químico, separa os compartimentos anódico e 
catódico da célula eletrolítica. O lado aniónico da membrana é 
permeável a íons Na”, mas não a ânions. O compartimento ca- 
tódico é inicialmente cheio com água pura, e o compartimento 
anódico contém água do mar tratada para eliminar os fons Ca” 
е Мв". Explique como a membrana permite obtermos NaOH 
isento de NaCl. 


CAPÍTULO 16 


16-8. A bateria ácida de chumbo dos automóveis é composta 
por seis células em série, cada uma delas fornecendo um poten- 
cial próximo a 2,0 V, e um total de 12 V quando a bateria está 
descarregando. A recarga da bateria necessita de -2,4 V por cé- 
lula, ou -14 V para toda a bateria. Explique essas observações 
com base na Equação 16-6. 
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16-9. Uma amostra desconhecida, pesando 0,326 8 g, contendo 
lactato de chumbo, Pb(CH.CHOHCO,), (MF 385,3), além de 
material inerte, foi eletrolisada produzindo 0,111 1 g de PbO, 
(MF 2392). O PbO, depositou-se no anodo ou no catodo? De- 
termine a porcentagem em massa do lactato de chumbo presen- 
te na amostra. 


16-10. Uma solução contendo Sn™ foi eletrolisada de modo a 
reduzi-lo a Sn(s). Admitindo que não existe polarização de con- 
centração, calcule o potencial do catodo (contra o E.C.S.) neces- 
sário para reduzir a concentração do 8п a 1,0 x 10* M. Qual 
seria o potencial se fizéssemos o cálculo contra o E.PH. em vez 
do E.C.S.? Se existisse polarização de concentração, o potencial 
tornar-se-ia mais positivo ou mais negativo? 


16-11. Admitindo fluxo de corrente desprezível, qual o potencial 
do catodo (contra o E.C.S necessário para reduzir 99,99% do 
Са(п) presente em uma solução de Cd(II) 0,10 M em amônia 
1,0 M? Considere as reações a seguir e suponha que pratica- 
mente todo о САШ) se encontra na forma de CA(NH,):". 


Bs = 3,6 x 10% 
Е° = -0402 У 


Cd?! + 4NH; = Ca(NH3)3* 
Ca?! +20 = Cs) 


16-12. Eficiência de eletrodeposicào." Níquel foi depositado ele- 
troliticamente sobre um eletrodo de carbono a partir de um ba- 
nho contendo 290 g/L de NiSO,; 6H,0, 30 g de B(OH), e 8 g/L 
de NaCI, sob um potencial de -1,2 V contra Ag | AgCI. A mais 
importante reação paralela é a redução do H* a H.. Em um ex- 
perimento, um eletrodo de carbono de massa 0,477 5 g antes da 
deposição passou a ter uma massa de 0,479 8 g após a passagem 
de 8,082 C através do circuito. Qual a porcentagem da corrente 
destinada à reação Ni”: + 2e-— Мз)? 


Coulometria 


16-13. Explique como funciona o detector amperométrico de 
ponto final da Figura 16-8? 


16-14. Qual a função de um mediador? 


16-15. A sensibilidade de um coulômetro depende de sua capa- 
cidade de fornecer o seu menor valor de corrente em um mí- 
nimo de tempo. Suponhamos que 5 mA podem ser fornecidos 
emOj s. 

(a) Quantos mols de elétrons são fornecidos por 5 mA durante 
015? 

(b) Quantos mililitros de uma solução 0,01 М de um agente re- 
dutor que transfere dois elétrons são necessários para suprir o 
mesmo número de elétrons? 


16-16. No experimento da Figura 16-8 foram necessários 5,32 
mA durante 964 s para a reação completa de uma alíquota de 
5,00 mL de uma amostra desconhecida contendo ciclo-hexeno. 


(a) Quantos mols de elétrons passaram através da célula? 
(b) Quantos mols de ciclo-hexeno reagiram? 


Técnicas Eletroanalíticas 


(€) Qual a molaridade do ciclo-hexeno na amostra desconhe- 
cida? 

16-17. O H.S(ag) pode ser analisado pela titulação com I, pro- 
duzido por coulometria. 


HQ + S(s) + 2H" +217 


A 50,00 mL de uma amostra foram adicionados 4 g de KI. A 
eletrólise, com uma corrente de 52,6 mA, demorou 812 s para 
se completar. Calcule, em mg/mL, a concentração de H.S na 
amostra. 


16-18. O íon Ti” é gerado em uma solução de HCIO, 0,10 M 
para ser usado na redugáo coulométrica do azobenzeno. 


ТЮ?” +2H* «e = Ti +H,0 E* = 0,100 V 


ATI C HjN—NC,H, +4H,0 2C, H;NH; HATIO?* +4H* 
Arobenzeno Anilina 


No contraeletrodo, a água é oxidada e o O, é liberado numa 
pressão de 0,20 bar. Os dois eletrodos da célula são de Pt polida 
е cada um deles possui uma área superficial total de 1,00 cm*. A 
velocidade de redução do azobenzeno é de 25,9 nmol/s, e a resis- 
téncia da solução, entre os eletrodos geradores, é de 52,4 Q. 


(a) Calcule a densidade da corrente (A/m?) na superfície do 
eletrodo. Use a Tabela 16-1 para estimar a sobretensão para 
liberação de O. 

(b) Calcule o potencial do catodo (contra o E.PH.) admitindo 
que a [10°], а. = [Ti = 0050 Ме que a [Ti^] 
0,10M. sd 

(c) Calcule o potencial do anodo (contra o E.P.H.). 

(d) Que potencial total deve ser aplicado? 


16-19. Em uma determinação muito precisa do valor da cons- 
tante de Faraday, um anodo de prata pura foi oxidado a Ag' por 
meio de uma corrente constante de 0,203 639 0 (+0,000 000 4) 
A durante 18.000,075 (+0,010) s, ocorrendo uma perda de massa 
de 4,097 900 (0,000 003) g no anodo. Sabendo-se que o valor da 
massa atômica da Ag é 107,868 2 (40,000 2), determine o valor 
da constante de Faraday e a sua incerteza. 


16-20. Titulação coulométrica de sulfito em vinho.” O dióxido de 
enxofre é adicionado como conservante a muitos alimentos, Em 
solução aquosa existem as seguintes espécies em equilíbrio: 


lestie = 


SO, = HSO, = HSO; = SOi (A) 
Dióxido de Ácido Bissulfito Sulto 
enxofre sulfuroso 


O bissulfito reage com aldeídos nos alimentos em pH próximo 
à neutralidade: 


H, 


Y E rns 

С=О + Hso; = "s 505 (в) 
к R 

Aldeído Aduto 


O sulfito é liberado do aduto em NaOH 2 M, e pode ser analisa- 
do por meio de sua reação com [;, produzindo Г e sulfato. É ne- 
cessário um excesso de I; para que a reação seja quantitativa. 
A seguir descreve-se um procedimento coulométrico para 
análise de sulfito total em vinho branco. O sulfito total com- 


preende todas as espécies na Reação (A) e o aduto na Reação 
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(B). O uso de vinho branco permite que vejamos a coloração do 
complexo goma de amido-iodo no ponto final. 


1. Misture 9,00 mL de vinho e 0,8 g de NaOH, diluindo a 100 
mL. O NaOH libera o sulfito de seus adutos orgânicos. 

2. Gere I; no eletrodo de trabalho (o anodo), passando uma 
corrente conhecida por um tempo determinado, através da 

célula na Figura 16-9. A célula contém 30 mL de tampão 
acetato (pH 3,7) e KI 0,1 M. A reação no compartimento 
catódico é a redução da Н.О a H, + ОН. O vidro sinterizado 
retarda a difusão do ОН? para o compartimento principal, 
onde reagiria com o I; produzindo IO. 

Gere I, no anodo com uma corrente de 10,00 mA por 4,00 min. 

Injete 2,000 mL da solução contendo vinho/NaOH na célula. 

O sulfito reage com I, deixando um excesso deste último. 

5. Adicione 0,500 mL de solução de tiossulfato 0,050 7 M para 
consumir o I; segundo a Reação 15-19, deixando um excesso 
de tiossulfato. 

6. Adicione o indicador goma de amido na célula e gere nova 
quantidade de I; com uma corrente constante de 10,00 mA. 
Foram necessários 131 s para o consumo do excesso de tios- 
sulfato e atingir o ponto final com o indicador. 


(a) Qual a faixa de pH em que cada forma do ácido sulfuroso 
predomina? 


(b) Escreva semirreações balanceadas para o anodo e o catodo. 


(с) Em pH 3,7 a forma predominante do ácido sulfuroso é a es- 
pécie HSO,, e a forma dominante do ácido sulfúrico é a espécie 
HSO,. Escreva reações balanceadas entre I; e HSO;, e entre I; e 
tiossulfato. 


(d) Determine a concentração de sulfito total no vinho não diluído. 


16-21. Demanda química de oxigênio por coulometria. Um dis- 
positivo eletroquímico, incluindo uma superfície de TiO, para 
foto-oxidação, pode substituir o refluxo com Ст,О? para medir 
a demanda química de oxigénio (Boxe 15-2). O diagrama mos- 
tra um eletrodo de trabalho, recoberto com nanopartículas de 
, mantido a +0,30 V contra um eletrodo de Ag | AgCI. Sob 
irradiação com ultravioleta, elétrons e lacunas são gerados no 
TiO, As lacunas oxidam a matéria orgánica na superfície. Os 
elétrons reduzem a H,O no contraeletrodo em um comparti- 
mento conectado ao do eletrodo de trabalho por meio de uma 
ponte salina. A espessura do compartimento da amostra é de 
apenas 0,18 mm, com um volume de 13,5 uL. É necessário -1 
min para toda a matéria orgânica se difundir para a superfície 
do TiO, e ser completamente oxidada. 


as 


Radiação 
uttravioleta 
é 
Matéria 
Eletrodo de orgânica 
trabalho 
mantido a 
+0,30 V contra 
ТАС! Produtos de 
Ag! Ag 
Nanoparticulas de TIO, 
recobrindo a superfície 
do eletrodo 


A curva do branco no gráfico a seguir mostra a resposta 
quando o compartimento da amostra contém apenas o ele- 
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trólito. Antes da irradiação, nenhuma corrente é observada. A 
radiação ultravioleta provoca um salto na corrente, seguido 
de um rápido decréscimo até um nível estacionário próximo a 
40 pA. Esta corrente provém da oxidação da água na superfí- 
cie do TiO, exposto à radiação ultravioleta. A curva superior 
mostra o mesmo experimento, mas com um efluente residual no 
compartimento da amostra. O aumento da corrente é decorren- 
te da oxidação da matéria orgânica. Quando esta é consumida, 
a corrente decresce até o patamar do ensaio em branco. A área 
entre as duas curvas nos informa quantos elétrons foram produ- 
zidos na oxidação da matéria orgânica presente na amostra. 


3 


0 20 40 6 80 10 120 140 
Tempo (s) 


Resposta da fotocorrente para a amostra e o branco. Ambas as soluções 
contêm NaNO, 2 M. [De H. Zhao, D. Jiang, S. Zhang, K. Catterall e R. John, 
"Development of a Direct Photoelectrochemical Method for Determination 
of Chemical Oxygen Demand" Anal Chem. 2004, 76, 155] 


(a) Balanceie a meia-reação de oxidação que ocorre nesta célula: 
CH,O,N,X, + AH > BCO, + CX- + DNH, + EH: + Fe 


onde X é um halogênio qualquer. Expresse os coeficientes este- 
quiométricos A, B, C, D, E e Fem função de c, h, o, n e x. 

(b) Quantas moléculas de O, são necessárias para balancear a 
meia-reação na parte (a) pela redução do oxigênio (O, + 4H* + 
4e >2H,0)? 

(©) A área entre as duas curvas no gráfico [e(l oan- Г...) = 
9,43 mC. Este é o número de elétrons liberados na oxidação 
completa da amostra. Quantos mols de O, seriam necessários 
para a mesma oxidação? 

(d) A demanda química de oxigênio (DQO) é expressa em mg 
de O, necessários para oxidar 1 L de amostra. Encontre a DOO 
para esta amostra. 

(e) Se a única substância oxidável na amostra fosse 
C,H,NO.CIBr, qual seria a sua concentração em mol/L? 


Amperometria 

16-22. Qual a finalidade de um eletrodo de Clark e como ele 
funciona? 

16-23. (a) Como funciona um monitor de glicose? 

(b) Por que o uso de um mediador é vantajoso em um medidor 
de glicose? 

(c) Como funciona o monitor coulométrico de glicose na Figura 
16-12? 


CAPÍTULO 16 


(d) Por que o sinal na medida amperométrica depende da 
temperatura da amostra de sangue, enquanto o sinal na cou- 
lometria independe da temperatura? Você espera que o sinal 
aumente ou diminua com o aumento da temperatura na am- 
perometria? 


(e) A glicose (C,H,.O,, MF 180,16) está normalmente presen- 
te no sangue humano em uma concentração próxima de 1 g/L. 
Quantos microcoulombs são necessários para a oxidação com- 
pleta da glicose numa amostra de 0,300 uL de sangue em um 
monitor portátil de glicose, se a concentração é 1,00 g/L? 


16-24. Para um eletrodo de disco rotatório, operando em um 
potencial suficientemente grande, a velocidade de uma reação 
redox depende da velocidade com que o analito consegue se 
difundir em direção ao eletrodo, através da camada de difusão 
(Figura 16-13b). A espessura da camada de difusão é dada por: 


& =1,61D ut "2 


onde D é o coeficiente de difusão do reagente (m/s), v é a vis- 
cosidade cinemática do líquido (= viscosidade/massa específica 
= mis) e ш é a velocidade de rotação do eletrodo (radianos/s). 
Em um círculo existem 2x radianos. A densidade de corrente 
(Alm?) é 


Densidade de corrente = Q,62nFD^^ v u^, 


onde n é o número de elétrons na meia-reação, F é a constante 
de Faraday e C, é a concentração da espécie eletroativa no seio 
da solução (mol/m' e não mol/L). Considere a oxidação do fon 
Fe(CN);- em uma solução de K Fe(CN), 10,0 mM + K Fe(CN), 
50,0 mM a +0,90 V (contra o E.C.S), com uma rotação do ele- 
trodo de 2,00 x 10º rotações por minuto.” O coeficiente de difu- 
sio do Fe(CN); 62,5x 10^ тв e a viscosidade cinemática é 1,1 x 
10^ тв. Calcule a espessura da camada de difusão e o valor da 
densidade de corrente correspondente. O valor da densidade de 
corrente deve ser próximo ao da Figura 16-14b. 


Voltametria 


16-25. Em uma solução de NH, 1 M/NH,CI 1 M o fon Cu? foi 
reduzido a Cu* em um potencial próximo a -0,3 V (contra о 
E.C.S), e o Cu foi reduzido a Cu (em Hg) próximo a -0,6 V. 


(a) Trace, de forma qualitativa, um polarograma por amostra- 
gem de corrente para a solução de Cu". 


(b) Trace o mesmo tipo de polarograma do item anterior para 
a solução de Cu”, 


(©) Admita que a Pt, em vez do Hg, foi usada como eletrodo de 
trabalho. Que potenciais de redução devem mudar de valor em 
consequência desta substituição? 


16-26. (a) Qual a diferença entre uma corrente capacitiva e uma 
corrente faradaica? 


(b) Qual a finalidade de esperar 1 s após o pulso de potencial 
antes de medirmos o valor da corrente na voltametria por amos- 
tragem de corrente? 


(c) Por que a voltametria de onda quadrada é mais sensível do 
que a voltametria por amostragem de corrente? 


16-27. Suponha que a corrente de difusão em um polarogra- 
ma para à redução de Cd”, em um catodo de mercúrio, seja de 
14 pA. Se a solução contém 25 mL de Сё 0,50 mM, qual a 
porcentagem de Сё que será reduzida durante os 3,4 min ne- 
cessários para varrer o potencial de -0,6 a -1.2 V? 


Técnicas Eletroanalíticas 


16-28. O medicamento Librium, em H.SO, 0,05 M, tem uma 
onda polarográfica com E, , =-0,265 V (contra o E.CS.). Uma 
amostra com 50 mL de volume contendo Librium deu uma onda 
com uma altura de 0,37 ҺА. Quando foram adicionados 2,00 mL. 
de Librium 3,00 mM, em H.SO, 0,05 M, a altura da onda aumen- 
tou para 0,80 pA. Determine a concentração molar de Librium 
na amostra de concentração desconhecida. 


16-29. Explique como funciona uma voltametria por esgota- 
mento (remoção) anódico. Por que esta técnica é a mais sensível 
das técnicas polarográficas? 


16-30. A figura a seguir mostra medidas de voltametria por 
esgotamento (remoção) anódico, em um eletrodo de irídio só- 
lido, para uma série de adições-padrão de Cu™ a uma água de 
torneira acidificada. A amostra desconhecida e todas as solu- 
ções obtidas pelas adições-padrão foram diluídas a um mesmo 
volume final. 


(a) Qual é a reação química que ocorre durante o estágio de 
concentração da análise? 


(b) Qual é a reação química que ocorre durante o estágio de 
esgotamento (remoção) da análise? 


(c) Determine a concentração de Cu™ na água da torneira, 
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Voltamogramas de esgotamento (remoção) anódico de água de torneira 
еде cinco adições de 100 ppb de Cu™. [De M. A. Nolan e S. P. Kounaves,'Mi- 
crofabricated Array of ir Microdisks for Determination of Cu™ or Hg™ Using 
Square Wave Stripping Voltammetry” Ала! Chem. 1999, 71, 3567] 


16-31. A partir de duas adições-padrão de 50 pM de Ее(Ш) na 
Figura 16-23, determine a concentração de Fe(III) na água do 
mar. Estime onde se deve situar a linha de base para cada sinal, 
e meça a altura do pico a partir dessa linha de base. Considere 
que o volume é constante para todas as três soluções. 

16-32. voltamograma cíclico do antibiótico cloranfenicol (abre- 
viado como RNO,) é visto a seguir. A varredura de potencial 
se iniciou em O V e prosseguiu em direção a um potencial mais 
negativo. A primeira onda catódica, A, é proveniente da reação 
RNO, + 4e «4H: > RNHOH + H,O. Explique o que acontece 
nos picos B e C usando a reação RNO + 2e- + 2H" = RNHOH. 
Por que o pico C não foi visto durante a varredura inicial? 
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ON NHCOCHCL, 


08 04 O -04 08 
Potencial (V contra Ag | АДС) 


Voltamograma cíclico de uma solução de cloranfenicol 3,7 x 10“ M em 
tampão acetato 0,1 M, pH 4,62. O potencial do eletrodo de trabalho de 
pasta de carbono foi varrido com uma velocidade de 350 mV/s. [De P. 
T.Kissinger e W.R. Heineman, "Cyclic Votammetry: 4 Chem. Ed 1983, 60, 7021 


16-33. A tabela adiante apresenta os valores de velocidade de 
varredura (y) e de corrente de pico (I.) para a voltametria cí- 
clica (Fe(II) — Fe(II), em NaCI 0,1 M, de um derivado do 
ferroceno solúvel em água.” 
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Qr «e» Velocidade de Рісо da corrente 
varredura (Уз) anódica (uA) 
PES 0,0192 218 
0,0489 346 
0,0751 417 
0125 566 
0175 654 
0251 755 


Se um gráfico de I, contra YY dá uma reta, então a reação tem 
seu mecanismo controlado por difusão. Construa um gráfico 
desse tipo e utilize-o para determinar o coeficiente de difusão 
do reagente nesta oxidação de um único elétron. A área do ele- 
trodo de trabalho é de 0,020 1 cm? e a concentração do reagente 
€1,00 mM. 


16-34. Quais as vantagens da utilização de um microeletrodo 
para medidas voltamétricas? 


16-35. Qual a finalidade da membrana de Nafion na Figura 16-30? 
Titulação de Karl Fischer 


16-36. Escreva as reações químicas que mostram que 1 mol de 
L é necessário por 1 mol de H,O em uma titulação de Karl Fis- 
cher. 


16-37. Explique como o ponto final pode ser detectado na titu- 
lação de Karl Fischer da Figura 16-32. 


CAPÍTULO 16 


O BURACO NA CAMADA DE OZÔNIO 


nm 


эю — 250 
Comprimento de onda (nm 


Espectro do ozônio, mostrando um тах} 
то de absorção da radiação ultravioleta 
em um comprimento de onda próximo 

a 260 nm. Nesse comprimento de onda, 
uma camada de ozônio é mais opaca 

do que uma camada de ouro de mesma 
massa. [Adaptado de А. P. Wayne, Chemistry 
of Atmospheres (Oxford: Clarendon Press, 
1991), 


(qao) orhosqeap anba» potios 
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[7 Latitude (graus su) 

Concentrações de O, e CIO (expressas em ppb = 

ПІЛ) medidas por métodos espectroscópicos, em 
1987, na estratosfera próxima ao Polo Sul. A perda 


Fundamentos de Espectrofotometria 


ad dra 
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Parece que o buraco de 
ozônio atingiu um máximo. 


Ozônio total (unidades Dobson) 


o 8 


1950 1980 1970 1980 1990 2000 2010 
(a Ano 


Valor médio da concentração de O, atmosfé- 
rico em Halley na Antártida em outubro, As 
unidades Dobson são definidas no Proble- 
та 17-14. [De 1. D. Shanklin, British Antarctic 


de O, em latitudes onde o CIO tem alta concentra- 
ção é compatível com o mecanismo das reações. 
químicas associadas à destruição catalítica do O, 
por radicais de halogênios. [De 1. С. Anderson, W. H. 
Brune e M. Н. Proffitt, J. Geophys. Res. 1989, 940, 11465] 


Survey. http//wwwantarctica acul/mevjds/ 
ceone”; 


O ozônio, formado pela ação da radiação solar ultravioleta (hy) sobre o O, existente 
em altitudes entre 20 e 40 km, absorve a radiação ultravioleta responsável por quei- 
maduras solares e câncer de pele. 


0,520 0+0,90, 


ошо 
Em 1985, um mapeamento feito pela Missão Britânica na Antártica verificou que o 
ozônio total existente na estratosfera da Antártica tinha diminuído 50% no início 
da primavera em relação aos níveis observados nos 20 anos anteriores. Observações 
a partir da superfície, por meio de aviões e de satélites, mostraram que esse “buraco 
de ozônio” aparece apenas durante o princip da primavera (Figura 1-1) e se tor- 
adativamente maior até o ano 2 

ma explicação para esse fenómeno está relacionada com os clorofluorocarbonos 
(CFCs), como o Freon-12 (CCLF,), outrora utilizados como fluido de refrigeração 
em geladeiras e aparelhos de ar-condicionado. Esses compostos muito estáveis, que 
não são encontrados na natureza, se difundem para a estratosfera, onde catalisam а 
decomposição do ozônio. 


ар cor oa, + CI 
(2) Cl + OCO + О, 
G) 6,5050, 

(4) 0+ CIO +0, 


Formagofotoquímicade CI 


O Cl produzido na etapa 4 volta a reagir novamente na etapa 2, de forma que um único 
átomo de cloro pode destruir >10' moléculas de О, A sequência termina quando o Cl 
оп о CIO reage com hidrocarbonetos ou com o NO, para formar HCI ou ООМО, 

As nuvens estratosféricas' formadas durante o inverno na Antártica catalisam à rea- 
ção do HCI com o CIONO, formando CL, que por sua vez é dissociado pela luz solar em 
átomos de CL São esses átomos que então iniciam o processo de destruição do O ; 

на + aono, SETTE, Ch + NO, Ch 201 
As nuvens polares estratosféricas precisam do frio do inverno para se formar. As con- 
dições adequadas para a destruição do ozônio começam a ocorrer somente quando o 
Sol aparece em setembro e outubro e as nuvens do inverno ainda estão presentes. 

Para proteger os seres vivos da radiação ultravioleta, vários tratados internacionais re- 
centes proíbem ou dificultam o uso de clorofiuorocarbonos Ao mesmo tempo, têm sido fei- 
tos grandes esforços no sentido de se encontrar substitutos seguros para essas substâncias. 
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jualquer técnica que utilize luz para medir concentrações de espécies químicas é cha- 

mada de espectrofotometria. Um procedimento baseado na absorção da luz visível 
é chamado de colorimetria. O artigo mais citado na revista Analytical Chemistry entre 1945 
e 1999 descreve um método colorimétrico utilizado por bioquímicos para medir concen- 
trações de açúcares O Capítulo 17 apresenta uma visão geral da espectrofotometria. O 
Capítulo 18 descreve as aplicações, e o Capítulo 19 discute a instrumentação pertinente. 


Após a descoberta, em 1985, do “buraco” da camada de 
ozônio na Antártica, a especialista em química atmos- 
férica Susan Solomon liderou a primeira expedição, em 
1986, que tinha a finalidade específica de obter dados 
químicos da atmosfera da Antártica por meio de balões 
e equipamentos espectroscópicos situados na superfí- 
cie. A expedição descobriu que a diminuição do ozônio 
ocorria após o nascer do Sol polar e que a concentração 
de cloro quimicamente ativo na estratosfera era -100 
vezes maior do que o valor que tinha sido previsto pela 
química em fase gasosa associada a esse elemento. O 
grupo de pesquisas de Solomon identificou o cloro 
como o responsável pela destruição do ozônio e as nu- 
vens polares estratosféricas como a superfície catalítica 
responsável pela liberação de tanto cloro. 


КУХИ Propriedades da Luz 


A luz pode ser descrita convenientemente em termos tanto de partículas quanto de ondas. 
As ondas luminosas consistem em campos magnéticos e elétricos oscilantes, perpendicu- 
larmente orientados. Para simplificarmos, a Figura 17-1 mostra uma onda plano-polariza- 
da. Nessa figura, o campo elétrico está no plano xy e o campo magnético está no plano xz. 
O comprimento de onda, 2, é a distância entre dois máximos vizinhos. A frequência, v, é o 
número de oscilações completas que a onda faz a cada segundo. A unidade de frequência é 
o segundo recíproco, 1/segundo ou s^. Uma oscilação por segundo também é chamada de 
um hertz (Hz). Portanto, uma frequência de 10° s” corresponde a 10º Hz, ou um megahertz 
(MHz). 


A relação entre a frequência e o comprimento de onda é 


Relação entre frequência e comprimento de onda: vk = с атал) 


onde cé a velocidade da luz (2,998 x 10º m/s no vácuo). Em um meio que não seja o vácuo, 
a velocidade da luz é cin, onde n é o índice de refração do meio. Para comprimentos de 
onda na região do visível, na maioria das substâncias n > 1. Portanto, a luz visível se pro- 
paga mais lentamente pela matéria do que pelo vácuo. Quando a luz se move entre dois 
meios com índices de refração diferentes, a frequência da radiação permanece constante, 
mas o comprimento de onda muda. 

Com relação à energia, é mais conveniente pensarmos que a luz é constituída por par- 
tículas denominadas fótons. Cada fóton transporta uma quantidade de energia E, que é 
dada por 


Relação entre energia e frequência: Е = hv. (72) 
onde h é a constante de Planck (= 6,626 x 10“ Js). 

A Equação 17-2 estabelece que a energia é proporcional à frequência. Combinando as 
Equações 17-1 e 17-2, podemos escrever 


= № (17-3) 


onde 7 (= 1/1) é chamado de número de onda. A energia é inversamente proporcional ао 
comprimento de onda e diretamente proporcional ao número de onda. A luz vermelha, 
com um comprimento de onda maior do que a luz azul, é menos energética do que a luz 
azul. A unidade mais comum para o número de onda presente na literatura é o cm, lido 
como “centímetro a menos um” ou “número de onda”. 


CAPÍTULO 17 


Energia (kJ/mol) 12x10 12000 310 150 


FIGURA 17-1 Radiação eletromagnética 
plano-polarizada de comprimento de onda 
à, propagando-se ao longo do eixo x. О 
campo elétrico da luz plano-polarizada é 
confinado a um único plano. Normalmente, 
a luz não polarizada tem componentes do 
campo elétrico em todos os planos. 


a _ 
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As regiões do espectro eletromagnético estão assinaladas na Figura 17-2. Os nomes das 
regiões possuem uma natureza histórica. Não existem mudanças abruptas nas característi- 
cas da radiação eletromagnética quando passamos de uma região para outra, por exemplo, 
do visível para o infravermelho. A luz visível — o tipo de radiação eletromagnética que 
podemos enxergar - representa apenas uma parte muito pequena do espectro eletromag- 
nético. 


Absorção de Luz 

Quando uma molécula absorve um fóton, a energia da molécula aumenta. Dizemos que 
a molécula é promovida a um estado excitado (Figura 17-3). Se uma molécula emite um 
fóton, a energia da molécula diminui. O estado de menor energia de uma molécula é cha- 
mado de estado fundamental. A Figura 17-2 indica que a radiação na região de micro- 
ondas estimula o movimento de rotação das moléculas quando é absorvida. A radiação 
infravermelha estimula as vibrações das moléculas. A luz visível e a radiação ultravioleta 
causam a transferência de elétrons para orbitais de maior energia. Os raios X e a radiação 
ultravioleta de comprimento de onda curto provocam o rompimento de ligações químicas 
e ionizam as moléculas. Os raios X usados em medicina causam danos ao corpo humano e 
por isso devem ser utilizados em doses mínimas. 


Fundamentos de Espectrofotometria 


FIGURA 17-2 Espectro eletromagnético 
mostrando os processos moleculares 
representativos que ocorrem quando a luz é 
absorvida em cada regido. O espectro visível 
ocupa a faixa de comprimentos de onda de 
380-780 nanómetros (1 пт = 10^ m). 


Energia. 


—————— Estado 
Absorção Emissão fundamental 


FIGURA 17-3 A absorção de luz aumenta 
a energia da molécula. A emissão de luz 
diminui sua energia. 
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A energia radiante é a quantidade de energia 
por unidade de tempo e por unidade de área 
do feixe de luz (watts por metro quadrado, 
W/m). Os termos intensidade e potência 
radiante se referem à mesma grandeza. 


A luz monocromática consiste em "uma. 
Única cor" (um único comprimento de 
onda). Quanto melhor for a resolução do 
monocromador, mais estreita será a faixa de 
comprimentos de onda presentes no feixe 
emergente. 


Relação entre transmitância e absorbância: 


PIP, %T A 
1 100 o 
01 10 1 
001 1 2 


A Energia dos Fótons 


Qual é o aumento da energia do O,, em quilojoules por mol, quando ele absorve radiação 
ultravioleta com um comprimento de onda de 147 nm? Qual é o aumento da energia do 
CO, quando ele absorve radiação infravermelha com um número de onda de 2.300 ст"? 


Solução Para a radiação ultravioleta, o aumento de energia é 
AE = ъ= ht. 
^ 
(2,998 x 10* m/s) 
(147 nm(10 ? m/nm) 
(1,35 x 107'® J/molécula)(6,022 х 10% moléculas/mol) = 814 kJ/mol 


Esta energia é suficiente para romper a ligação O=0 no oxigênio. Para о CO,, o aumen- 
to de energia é 


= (6626 х 10727 · s) 


| = 135 x 10 '* J/molécula 


=i (eire se de quer = 3 


AE = hv 


A 
= (6,626 х 107% J - 52,998 x 10º m/s)(2 300 cm” '(100 спут!) 
= 46 x 10729 J/molécula = 28 kJ/mol 


A 


A absorção da radiação infravermelha aumenta a amplitude de vibração das ligações do 
са, 

Teste a Você Mesmo Qual é о comprimento de onda, о número de onda е o nome da 
radiação que possui uma energia de 100 kJ/mol? (Resposta: 1,20 um, 8,36 x 10° cm”, 
infravermelho) 


Quando a luz é absorvida por uma amostra, a energia radiante do feixe de luz diminui. 
A energia radiante, P, é a energia por segundo por unidade de área do feixe de luz. Uma 
experiência rudimentar de espectrofotometria é vista na Figura 17-4. A luz passa por um 
monocromador (um prisma, ou uma rede de difração, ou mesmo um filtro) para selecio- 
narmos um determinado comprimento de onda (veja Prancha 12 do Encarte em Cores). A 
luz com um único comprimento de onda é denominada monocromática, que significa “de 
uma só cor”. A luz monocromática, com uma energia radiante Р, atinge uma amostra de 
espessura b. A energia radiante do feixe que sai do outro lado da amostra é P. Parte da luz 
pode ser absorvida pela amostra, de modo que P Р, 


E EST 
on ¡onda (monocromador) 


FIGURA 17-4 Diagrama esquemático de um experimento espectrofotométrico de feixe simples. P, é a 
energia radiante que atinge uma amostra com a espessura b. P é a energia radiante do feixe que sai do 
outro lado da amostra. 


A transmitância, T, é definida como a fração da luz original que passa pela amostra. 


Transmitância: T=- 


07-4) 
Po 


Portanto, o valor de T está entre O e 1. A transmitância percentual é simplesmente 1007 e 
se situa entre 0 e 100%. A absorbância é definida como 


ЕЕ 


Quando nenhuma luz é absorvida, Р = P, e A = 0. Se 90% da luz é absorvida, 10% é trans- 
mitida e Р = P/10. Essa razão corresponde a А = 1. Se apenas 1% da luz é transmitida, 
A=2.A absorbância é chamada algumas vezes de densidade óptica. 


Absorbáncia: (17-5) 
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BOXE 17-1 Por que Existe uma Relação Logarítmica entre a Transmitância e a Concentração?" 


A lei de Beer, Equação 17-6, estabelece que a absorbáncia é di- 
retamente proporcional à concentração da espécie absorvente. 
A fração de luz que passa por uma amostra (a transmitáncia) 
está relacionada logaritmicamente, e não linearmente, com a 
concentração da amostra. Por que deve ser assim? 

Imagine a luz de energia radiante P passando por uma 
camada de espessura infinitesimal de uma solução cuja es- 
pessura é dx. Um modelo físico do processo de absorção 
considera que, dentro da camada infinitesimalmente fina, a 
diminuição na energia (dP) é proporcional à energia inci- 
dente (P), à concentração das espécies absorventes (c) e à 
espessura da seção (dx): 


—BPc dx o) 


onde $ é uma constante de proporcionalidade e o sinal negativo 
indica uma diminuição em P quando x aumenta. A razão para 
dizermos que a diminuição na energia é proporcional à energia 
incidente pode ser compreendida a partir de um exemplo numé- 
rico. Se 1 fóton de 1 000 fótons incidentes é absorvido em uma 
pequena camada da solução, espera-se que 2 de 2 000 fótons 
incidentes sejam absorvidos. A diminuição em fótons (energia) 
é proporcional ao fluxo incidente de fótons (energia). 

A Equação A pode ser reescrita e integrada para se encon- 


Os limites de integração são P= P, em x- 0e P=Pemx=b. 
-InP — (—In Po) = Bob = n) = Beb 


Finalmente, convertendo In em log, usando a relação In z = (In 
10)(log z), tem-se a lei de Beer: 


+-®- 


Absorbáncia 

A relação logarítmica de Р/Р com a concentração aparece 
porque, em cada porção infinitesimal do volume total, a diminui- 
ção na energia ё proporcional à energia incidente naquela seção. 
Quando a luz passa pela amostra, a perda de energia em cada 
camada sucessiva diminui, pois a magnitude da energia incidente 
que alcança cada camada está diminuindo. A faixa da absortivi- 
dade molar fica entre O (se a probabilidade para a absorção do 
fóton for 0) a aproximadamente 10º M“ cm (quando a probabi- 


gh = Aceh 


Constante= e 


trar uma expressão para P: lidade para a absorção do fóton se aproxima da unidade). 


e 


A absorbância é muito importante porque ela é diretamente proporcional à concentração, 
c, da espécie que absorve luz na amostra (veja Prancha 13 do Encarte em Cores). 


Lei de Beer: A = tbc (17.6) 


A Equação 17-6, que expressa a essência da espectrofotometria quando aplicada à quí- 
mica analítica, é denominada lei de Beer-Lambert ou simplesmente lei de Beer. A ab- 
sorbância é uma grandeza adimensional, mas algumas pessoas escrevem “unidades de 
absorbância” depois do valor da absorbância. A concentração da amostra, c, é geral- O Boxe 17-1 explica por que a absorbância, 
endo a transmitáncia, é diretamente 
proporcional à concentração. 


mente expressa em número de moles por litro (M). O caminho óptico, b, é geralmente 
expresso em centímetros. A grandeza e (epsílon) é conhecida como absortividade molar 
(ou, na literatura mais antiga, coeficiente de extinção) e é expressa nas unidades M° cm“, 
о que torna o produto ec adimensional. A absortividade molar é característica de uma 
substância e indica qual a quantidade de luz absorvida em determinado comprimento 
de onda. 


Absorbância, Transmitância e a Lei de Beer 


Encontre a absorbância e a transmitância de uma solução 0,002 40 M de uma substância 
com coeficiente de absortividade molar de 313 М! ст! em uma célula com 2,00 cm de 
caminho óptico. 


Solução A Equação 17-6 nos dá a absorbância. 
A=ebe=(313M "em 102,00 ст)(0,002 40 M) = 1,50 


Fundamentos de Espectrofotometria 


A transmitáncia é obtida elevando-se 10 à potência igual a cada lado da Equação 17-5: 


lgT--A 
T = 10687 = 1074 = 10719 = 00316 


Sex zy, 10" = 107. 
Apenas 3,16% da luz incidente emerge dessa solução. 


Teste a Você Mesmo A transmitância de uma solução 0,010 M de um composto em uma 
célula com 0,100 cm de caminho óptico é T = 8,23%. Determine a absorbância (A) e o 
coeficiente de absortividade molar (c). (Resposta: 1,08, 1,08 х 10: М' cm”) 


A Equação 17-6 pode ser escrita como 
A, = tbc 

porque A e e dependem do comprimento de onda da luz. A grandeza £ é simplesmente 

um coeficiente de proporcionalidade entre a absorbáncia e o produto bc. Quanto maior a 


absortividade molar, maior a absorbáncia. Um espectro de absorção (Demonstração 17-1) 
é um gráfico mostrando como A (ou £) varia com o comprimento de onda. 


mitida através dela ou é refletida a partir dela. (A luz branca contém todas as cores pre- 
sentes no espectro visível.) A substância absorve determinados comprimentos de onda da 
luz branca, е nossos olhos detectam os comprimentos de onda que não são absorvidos. А 
Tabela 17-1 apresenta um gula simples para as cores" A cor observada é conhecida como 

da cor absorvida. Por exemplo, o azul de bromofenol tem absorbáncia 
máxima em 591 nm e sua cor observada é алш А Prancha 15 do Encarte em Cores apre 
senta diversos espectros de absorção e as cores que são observadas. 


A cor de uma solução é o complemento 
да cor da luz que ela absorve. A cor que 
percebemos visualmente depende náo 
apenas do comprimento de onda da luz, 


mas também da energia luminosa (da 
intensidade), 


DEMONSTRAÇÃO 17-1 Espectros de Absorção 
O espectro da luz visível pode ser projetado em uma tela em um 
quarto escuro da seguinte maneira:” Monte quatro camadas de 
uma rede de difração de plástico” sobre uma cartolina com um 
orifício quadrado suficientemente largo para cobrir as lentes de 
projeção de um retroprojetor. Fixe, com fita adesiva, a montagem 
sobre a tela do projetor. Coloque a superfície opaca da cartolina, 
сот duas fendas de 1 x 3 cm, sobre a tela de projeção do retro- 
projetor. 

Quando a lâmpada é acesa, a imagem branca de cada fenda é 
projetada no centro da tela. Aparece um espectro visível ao lado 
de cada imagem. Colocando um béquer de uma solução colori- 
da sobre a fenda, podemos ver sua cor projetada na tela no lugar 
onde a imagem branca aparecia anteriormente. O espectro ao 
lado da imagem colorida perde sua intensidade nos comprimen- 
tos de onda absorvidos pelas espécies coloridas. 


(b) 


A Prancha 14a do Encarte em Cores mostra o espectro da luz 
branca e o espectro de três soluções coloridas diferentes. Pode- 
mos ver que o dicromato de potássio, que parece ser laranja ou 
amarelo, absorve comprimentos de onda que correspondem ao 
azul. O azul de bromofenol absorve comprimentos de onda que 
correspondem ao laranja e aparenta ser azul aos nossos olhos. А 
fenolftaleína absorve uma parte central do espectro visível. Para 
efeito de comparação, na Prancha 14b do Encarte em Cores são 
mostrados os espectros dessas três soluções registrados por um 
espectrofotômetro. 

Essa mesma montagem pode ser usada para se demonstra- 
rem a fluorescência e as propriedades das cores” Existem tam- 
bém descrições de outras demonstrações de espectros de ab- 
sorção e de emissão," e de decomposição de espectros em suas 
coordenadas cromáticas” 


Cartolina 
(e) 


(a) Retroprojetor. (b) Rede de difração montada em uma moldura de cartolina. (c) Máscara de cartolina produzindo a superficie de trabalho. 


*Edmund Scientific Co., www edmundopticscom, catalog no. NT40-267. 
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TABELA 17-1 Cores da luz visível 


Quando a Lei de Beer Falha 


A lei de Beer estabelece que a absorbância é proporcional à concentração da espécie 
absorvente. Ela se aplica para a maioria das substâncias quando a radiação é monocromá- 
tica!! e as soluções a serem estudadas estão suficientemente diluídas (< 0,01 M). 

Em soluções concentradas, as moléculas do soluto influenciam umas às outras devido à sua 
proximidade. Quando as moléculas do soluto ficam muito perto umas das outras, suas pro- 
priedades (incluindo a absortividade molar) sofrem ligeiras modificações. Em concentrações 
muito altas, o soluto torna-se o solvente. As propriedades de uma molécula não são exatamen- 
te as mesmas quando dissolvidas em solventes diferentes Solutos não absorventes em uma 
solução também podem interagir com as espécies absorventes, alterando a absortividade. 

Se a molécula absorvente participa de um equilíbrio químico dependente da concen- 
tração, a absortividade muda de acordo com a concentração. Por exemplo, um ácido fraco, 
HA, em uma solução concentrada se encontra principalmente não dissociado. Quando à 
solução é diluída, a dissociação do ácido aumenta. Se a absortividade de A- não for a mes- 
ma do ácido HA, a solução parece não obedecer à lei de Beer quando ela é diluída. 


ЁТЕ] Medindo a Absorbância 


Os requisitos essenciais para um espectrofotômetro (um instrumento para medir a absor- 
bância da luz) são apresentados na Figura 17-4. А luz proveniente de uma fonte com emis- 
são espectral contínua passa por um monocromador, que seleciona uma estreita faixa de 
comprimentos de onda do feixe incidente, Essa luz “monocromática” passa pela amostra 
de caminho óptico b, e a energia radiante da luz emergente é então medida. 

Para a espectroscopia na região do ultravioleta e do visível, uma amostra líquida é 
geralmente colocada em uma célula conhecida como cubeta que possui faces planas pa- 
ralelas de sílica (SiO.) fundida (Figura 17-5). O vidro é apropriado para a espectroscopia 


Microcubetas 
 Cubeta termostática 
Cubetas de fixo 


Alei de Beer é válida para radiação 
monocromática passando através de uma 
solução diluída, onde a espécie absorvente 
não está participando de um equilíbrio que 
seja dependente da concentração. 


FIGURA 17-5 Cubetas comuns para a 
espectroscopia na região do visível e do 
ultravioleta. As células de fluxo permitem um 
escoamento contínuo de solução através da 
célula. Nas células termostáticas, um líquido, 
proveniente de um banho de temperatura 
constante, circula pela camisa da célula a fim 
de mantê-la na temperatura desejada, [Cor- 
tesia de A. H. Thomas Co, Philadelphia, PA] 
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Limite aproximado onde começa a absorção 
de radiação infravermelha de baixa energia 
para diferentes janelas usadas comumente na 


região do infravermelho: 
safira (А05) 1500cm " 
Naci 650ст' 
KBr 350 cm" 
ма 350 em 
CsBr 250ст`' 
ся 200cm " 


Absorbância 


FIGURA 17-6 Precisão de medidas. 
repetidas de absorbância de uma solução 
de dicromato em 350 nm com um 
espectrômetro contendo um arranjo de 
diodos. Os círculos cheios correspondem 
а medidas repetidas nas quais a amostra 
não foi removida do suporte da cubeta 
entre cada medida. Os círculos vazios se 
referem às medidas nas quais a amostra 
foi removida e, em seguida, recolocada 


faixa de absorbáncia intermediária (A = 
0,32 2). Observe que a ordenada está em 
escala logarítmica, As curvas correspondem 
a ajustes dos dados às equações teóricas. 
pelo método dos mínimos quadrados. 
[Dados de J. Galbán, S. de Marcos, L Sanz, С. 
Ubide e J. Zuriarrain, "Uncertainty in Modem 
Spectrophotometer' e Anal Chem. 2007, 79, 
4763] 
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no visível, mas não para a região do ultravioleta. As cubetas mais comuns possuem um 
caminho óptico de 1,000 cm e são vendidas em pares: um para o feixe luminoso que passa 
na amostra e o outro para o feixe luminoso de referência. 

Para medidas na região do infravermelho, as células são normalmente construídas com 
janelas de NaCl ou KBr. Para a região do infravermelho distante, entre 400 e 50 cm”, as 
janelas transparentes são de polietileno. As amostras sólidas normalmente são moídas for- 
mando um pó fino, que pode ser adicionado ao óleo mineral (um hidrocarboneto viscoso 
também conhecido como Nujol) para formar uma dispersão que é então prensada entre 
duas janelas finas de KBr. Somente nas poucas regiões onde o óleo mineral absorve ra- 
diação infravermelha é que o espectro do analito não pode ser medido. Alternativamente, 
uma mistura a 1% em massa da amostra sólida com KBr cristalino pode ser finamente 
moída e prensada a uma pressão de -60 MPa (600 bar), formando uma pastilha translá- 
cida. Materiais sólidos, ou sob a forma de pó, podem também ser analisados pela técnica 
de refletância difusa, onde a intensidade da radiação infravermelha refletida, em vez da 
radiação infravermelha transmitida, é medida. Os comprimentos de onda absorvidos pela 
amostra também não são refletidos. Essa técnica é sensível apenas para a superfície da 
amostra. 

As amostras gasosas são mais diluídas do que as líquidas, requerendo por isso células 
com caminhos Ópticos mais longos, tipicamente de 10 cm até vários metros. Obtém-se um 
caminho óptico de vários metros refletindo a luz de modo que ela atravessa a amostra 
diversas vezes antes de alcançar o detector. 

A Figura 17-4 descreve um instrumento de feixe simples, ou seja, aquele que possui ape- 
nas um feixe de luz. Não medimos diretamente a energia radiante incidente, P,. Em vez 
disso, medimos a intensidade da energia de luz radiante que passa através de uma cubeta 
de referência contendo o solvente puro ou um reagente em branco. Essa energia é então 
definida como P, A cubeta é então retirada do aparelho e substituída por uma outra cubeta 
idêntica, que contém a amostra. A energia radiante de luz que atinge o detector após a pas- 
sagem pela amostra é a grandeza P. Sabendo-se os valores de P e P, podemos determinar 
os valores de T ou de A. A cubeta de referéncia compensa os efeitos decorrentes da refle- 
xão, da dispersão e da absorção provenientes apenas da cubeta em si e do solvente. Em um 
instrumento de feixe duplo, descrito no Capítulo 19, o feixe de luz incidente é deslocado de 
tal forma que a luz passa alternadamente pelas cubetas da amostra e de referência. 

Na obtenção de um espectro de absorbância, registramos lente o espectro da 
linha-base, usando-se, em ambas as cubetas, uma mesma referência constituída pelo sol- 
vente puro ou por uma solução de um reagente em branco. Se o instrumento fosse perfeito, 
uma linha-base correspondente à absorbáncia O deveria ser obtida em toda a região espec- 
tral. Como os instrumentos não são perfeitos, a linha-base normalmente exibe pequena 
absorbância ra ou negativa. A absorbáncia da linha-base é subtraída da absorbáncia 
medida para a amostra, de modo a obter-se o valor verdadeiro da absorbância da amostra 
em cada comprimento de onda. 

Para uma análise espectrofotométrica, normalmente escolhemos o comprimento de 
onda onde ocorre a absorbância máxima por dois motivos: (1) A sensibilidade da análise é 
maior na região correspondente à absorbância máxima (ou seja, conseguimos um máximo 
de resposta para uma dada concentração de analito); (2) A curva na região correspondente 
ao máximo tem sua forma relativamente achatada, o que leva a uma variação pequena na 
absorbáncia se o monocromador estiver ligeiramente deslocado ou se a largura da faixa de 
comprimento da onda transmitida sofrer uma ligeira alteração. A lei de Beer é obedecida 
quando a absorbância é constante dentro da faixa de comprimento de onda selecionada. 

Os espectrofotômetros atuais são na sua maioria mais exatos (reprodutíveis) nos níveis 
intermediários de absorbância (A = 0,3 a 2). Se muito pouca luz atravessa a amostra (alta 
absorbância), a intensidade é difícil de ser medida. Se muita luz atravessa a amostra (baixa 
absorbância), é difícil distinguir a diferença entre as transmitâncias da amostra e da refe- 
rência. Portanto, é desejável que a concentração da amostra seja ajustada de modo que sua 
absorbância se localize em uma faixa intermediária. Os compartimentos correspondentes 
ao caminho óptico dos feixes de referência e da amostra devem estar perfeitamente fecha- 
dos para evitar a luz externa, que provoca medidas falsas. 

A Figura 17-6 apresenta o desvio-padrão relativo de medidas repetidas feitas a 350 
nm com um espectrômetro contendo um arranjo de diodos. Os círculos cheios se referem 
a medidas repetidas nas quais a amostra não foi removida do suporte da cubeta entre as 
medidas. Os círculos vazios provêm das medidas nas quais a cubeta foi removida e depois 
recolocada no suporte entre cada medida. O desvio-padrão relativo situa-se abaixo de 
0,1% em ambos os casos, na faixa de absorbância entre 0,3 e 2. Os dados experimentais 
na forma de quadrados vazios foram obtidos quando se empregou um suporte de cubeta 
com 10 anos de uso, e a amostra foi removida e recolocada no suporte entre cada medida. 
A variabilidade na posição da cubeta mais do que dobrou o desvio-padrão relativo. A 
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conclusão a que se chega é que os espectrofotômetros modernos com os novos suportes de 
cubeta fornecem uma excelente reprodutibilidade. A precisão foi comprometida quando 
se utilizou um suporte antigo de cubeta e a amostra foi removida e recolocada entre as 
medidas. 
Devemos manter sempre fechado o compartimento das cubetas para impedir a entra- 
da de poeira. O pó causa dispersão de luz, que se manifesta no espectrofotômetro como 
um aumento nos valores medidos de absorbância. Em trabalhos mais críticos, pode ser 
necessário filtrar a solução contendo o analito em filtros de baixa porosidade. O manuseio ^ Jamais toque as superfícies limpas de uma 
das cubetas deve ser feito com um papel próprio para limpar lentes, de modo a evitar im- cubeta — as impressões digitais dispersam e 
pressões digitais nas superfícies correspondentes ao caminho óptico. As cubetas devem ет absorvem luz. 
sempre mantidas bem limpas. 
Uma pequena diferença no ajuste entre a cubeta contendo a amostra e a cubeta de 
referência pode levar a erros sistemáticos nas medidas espectrofotométricas. Para leituras. 
precisas, é importante que posicionemos as cubetas no espectrofotómetro da maneira mais 
reprodutível possível. Uma variação aleatória na absorbância surge em consequência de 
pequenas diferenças na posição da cubeta em seu suporte, e ainda ao inverter em 180º à 
posição de uma cubeta plana ou ao girar uma cubeta circular. 


EEZ] A Lei de Beer na Análise Química 


Para que um composto seja analisado рог espectrofotometria, ele deve absorver luz e essa 
absorção deve ser distinguível daquela decorrente da presença de outras substâncias na 
amostra. Como a maioria dos compostos absorve radiação ultravioleta, as medidas nesta 
região do espectro tendem a ser não conclusivas, e as análises geralmente ficam restritas à 
região do espectro visível. No entanto, se não existirem espécies interferentes, a absorbán- 
cia no ultravioleta é satisfatória. Por exemplo, as proteínas são analisadas normalmente na 
região do ultravioleta em 280 nm, pois os grupos aromáticos presentes em praticamente 
todas as proteínas apresentam absorbáncia máxima em 280 nm. 


Determinação da Quantidade de Benzeno Presente no 
Hexano 


(a) O hexano puro possui uma absorbância no ultravioleta desprezível acima de um com- Еле exemplo lustra a medida de 
primento de onda de 200 nm. Uma solução preparada dissolvendo-se 25,8 mg de benzeno. absortividade molar feita a partir de uma. 
(C,H, MF 78,11) em hexano e diluindo-se a 250,0 mL tem um pico de absorção em 256 Única solução. Para obtermos um valor 
nm e uma absorbância de 0,266 em uma célula de 1,000 cm de caminho óptico. Determi- mais confiável de absortividade molar, 


ne a absortividade molar do benzeno neste comprimento de onda. Papa edipi done có 


com concentrações diferentes. 
Solução A concentração de benzeno é 


(0.025 8 2)/(78,11 g/mol) 
025001. 
Podemos determinar, рог meio da lei de Beer, a absortividade molar: 

A (0,266) 


— CÃO) mM tem 
be (100cmX132, x 10? M) ans m 


[C6H6] = 7132, x 10M 


Absortividade molar = 


(b) Uma amostra de hexano, contaminada com benzeno, tem uma absorbância de 0,070 
em 256 nm em uma célula com 5,000 cm de caminho óptico. Determine a concentração 


de benzeno em mg/L. 
Solução Usando a absortividade molar calculada na parte (a) na lei de Beer, encontra- 
mos: 
0,070 -s 
CH] = E = LA = 69, X 105 M 
[C6H6] = $= 201, M cm (500 em) 9s 


[CH - (69sx 10 ш x 10º PE EE) заи 


Teste a Você Mesmo Uma solução de KMnO, 0,10 mM apresenta uma absorbância má- 
xima de 0,26 próximo a 525 nm em uma célula de caminho óptico 1,000 cm. Calcule o 
coeficiente de asbortividade molar e a concentração de uma solução cuja absorbância é 
0,52 a 525 nm na mesma célula. (Resposta: 2 600 M* cm“, 0,20 mM) 
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но OH 


Ácido ascórbico 
(vitamina C) 


Sobrenadante é a camada de líquido que fica 
acima do sólido compactado no fundo de 
um tubo por centrifugação. 


O branco descrito aqui contém todas 

as fontes de absorbància da amostra 

que desejamos medir, exceto aquela 
correspondente ao analito, Um branco 
alternativo para algumas análises contém. 
o analito, mas sem a presença do reagente 
que produz a espécie colorida. A escolha 
do branco depende de quais as espécies 
químicas que interferem na região de 
comprimento de onda onde é feita a análise 
do analito. 


FIGURA 17-7 Cada dois sítios de ligação do ferro na 


Determinação de Ferro no Soro Sanguíneo 


O ferro para biossíntese é transportado através da corrente sanguínea pela proteína trans- 
ferrina, cujos sítios que se ligam ao Fe™ estão mostrados na Figura 17-7. O procedimento 
a seguir permite medir o teor de ferro presente na transferrina.” Essa análise necessita 
apenas cerca de 1 ug de Fe para uma exatidão entre 2-5%. O sangue humano contém 
geralmente cerca de 45% em volume de células e 55% em volume de plasma sanguíneo 
(líquido). Se o sangue for retirado sem um anticoagulante, ele coagula e o líquido que per- 
manece é chamado de soro. O soro contém normalmente cerca de 1 pg de Fe/mL ligado 
à transferrina. 
A determinação do teor de ferro no soro tem três etapas: 


Etapa 1 Reduzimos о Fe” presente na transferrina a Fe”, que é liberado pela proteí- 
na. Os agentes redutores normalmente usados são o cloridrato de hidroxilamina 
(МН,ОН'СІ), o ácido tioglicólico ou o ácido ascórbico. 

РА 


+ 2HSCH;CO,H — 2Fe** + НО,ССН5—5СНСО;Н + 2H” 
7 cido ioglicólico 


Etapa2 Adicionamos ácido tricloroacético (С1,ССО,Н) para precipitar as proteínas, dei- 
xando o Fe™ em solução. Centrifugamos a mistura para separar o precipitado. Se 
a proteína fosse mantida em solução, ela precipitaria parcialmente na solução 
final. A dispersão da luz pelas partículas do precipitado pode causar uma leitura 
errônea da absorbância. 


Cerco, 
Proteína (aq) 82, proteína(s) 


tapa 3 Transferimos um volume medido do líquido sobrenadante da Etapa 2 para um 
novo frasco e adicionamos uma solução-tampão mais ferrozina em excesso, para 
formar um complexo roxo. Medimos a absorbáncia no pico em 562 nm (Figura 
17-8). O tampão fornece um valor de pH no qual a formação do complexo é com- 


pleta. 


Fe?” + 3 ferrozina?” — (ferrozina);Fe* 


Complexo púrpura 
Manta = 562 nm. 


Na maioria das análises espectrofotométricas, é importante prepararmos um reagente 
em branco que contém todos os reagentes que estão presentes durante as análises, exceto 
o analito a ser determinado, que é substituído por água destilada. Qualquer absorbância 
do branco é resultante da cor da ferrozina não complexada, mais a cor decorrente de im- 
purezas de ferro presentes nos reagentes e na vidraria utilizada. Antes de fazermos quais- 
quer cálculos devemos subtrair o valor da absorbância do branco do valor da absorbância 
medida para a amostra em questão. 

Usamos uma série de padrões com diferentes concentrações de ferro para obtermos 
uma curva de calibração (Figura 17-9), verificando ao mesmo tempo a validade da lei de 
Beer. Os padrões devem ser pre da mesma maneira como foram preparadas as 
amostras desconhecidas. A absorbância da amostra desconhecida deve ter seu valor com- 


transferrina estão localizados em uma fenda da proteina. O ion. 
Fe” liga-se a um átomo de nitrogênio do aminoácido histidina 
еа três átomos de oxigênio da tirosina e do ácido aspártico. 

O quinto e sexto sitios ligantes do metal são ocupados pelos 
átomos de oxigênio de um ânion carbonato (CO; ), que está 
ancorado na posição pela interação eletrostática com a carga 
positiva do aminoácido arginina e pela ligação de hidrogênio 
coma hélice da proteína. Quando a transferrina é absorvida 
por uma célula, ela é levada a um compartimento cujo pH é 
menor do que 5,5. O H* então reage com o ligante carbonato 
para produzir e H,CO, liberando desse modo o Fe” da 
proteína. [Adaptado de E N. Baker, В F. Anderson, Н. M. Baker, M. 
Haridas, G. E Norris, S.V. Rumball e С. A. Smith, "Metal and Anion 
Binding Sites in Lactoferrn and Related Proteins; Pure Appl. Chem. 
1990, 62, 1057] 
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FIGURA 17-8 Espectro de absorção no visível do complexo (ferrozina), Ре) usado na análise colorimé- 
trica do ferro. 


preendido dentro da região coberta pelos padrões. Um fio de ferro puro (com uma su- 
perfície brilhante, sem ferrugem), dissolvido em ácido, é usado para preparar os padrões 
de ferro mais exatos (veja o Apêndice K). O sulfato ferroso amoniacal (Fe(NH,),(SO)), - 
6H.O) e o sulfato de etilenodiamônio ferroso (Fe(H,NCH,CH,NH.(SO,), - 4H,O) são 
padrões adequados em trabalhos menos precisos. 

Se as amostras desconhecidas e os padrões forem preparados da mesma maneira, e com 
volumes idênticos, então a quantidade de ferro na amostra desconhecida pode ser calcu- 
lada a partir da equação de mínimos quadrados para a reta de calibração. Por exemplo, na 
Figura 17-9, se a amostra desconhecida tiver uma absorbância de 0,357 (após a subtração 
da absorbância do branco), esta amostra então conterá 3,59 pg de ferro. 

Na determinação de ferro que acabamos de descrever, os resultados devem ser cerca de 
10% maiores, pois o cobre, também presente no soro, forma um complexo colorido com a 
ferrozina. Esta interferência é eliminada se adicionarmos a ou tioureia. Esses 
reagentes mascaram о Cu”, pois eles formam complexos fortes com ele, impedindo que o 


Cu" resja com a ferrozina. 
á ANO 
— 
NO 
o HC 


Complexo muito estável com pequena 
absorbância em 562 nm 


qe нс 


Ea 


Um agente mascarante 
para o cobre 


Análise de Ferro no Soro Sanguíneo 


O ferro presente no soro e as soluções-padrão de ferro foram analisadas da seguinte 
maneii 


Etapa 1 Para 1,00 mL de amostra são adicionados 2,00 mL de agente redutor e 2,00 mL. 
de ácido para reduzir e liberar o Fe da transferrina. 

Etapa 2 As proteínas do soro são precipitadas com 1,00 mL de ácido tricloroacético а 
30% m/m. A mistura é então centrifugada para remover a proteína. 

Etapa 3 Uma alíquota de 4,00 mL de líquido é transferida para um tubo de ensaio limpo 
e tratada com 1,00 mL de solução contendo a ferrozina e uma solução-tampão. 
A absorbância dessa solução é medida após 10 minutos de espera. 

Etapa 4 Para construir a curva de calibração da Figura 17-9, emprega-se um volume de 
1,00 mL de solução-padrão contendo de 2 a 9 pg de Fe, no lugar do soro sanguí- 
neo. 


A absorbância do branco foi 0,038 em 562 nm numa cubeta de 1,000 cm de caminho 
óptico. A absorbáncia medida na amostra de soro foi 0,129. Os pontos mostrados na 
Figura 17-9 foram obtidos subtraindo-se o valor do branco do valor de cada absorbância 
medida para as soluções-padrão. A equação da reta, ajustada a esses pontos pelo método 
dos mínimos quadrados, é 


Absorbánda em 562 nm. 


123456789 
ug de Fe analisado 


FIGURA 17-9 Curva de calibração, mostran- 
do a validade da lei de Beer, para o complexo 
(ferrozina) Ғе!) usado na determinação de 
ferro no soro sanguíneo. Cada amostra foi 
diluída a um volume final de 5,00 mL. Desse 
modo, 1,00 ug de ferro é equivalente a uma 
concentração de 3,58x 10° М. 


Absorbáncia = 0,0670 х (gg de Fe na amostra inicial) + 00015 


Pela lei de Beer o coeficiente linear deve ser 0, e não 0,001, Entretanto, usaremos em 
nossa análise o valor 0,001 . A partir dos resultados obtidos, calcule a concentração de Fe 
presente na amostra de soro. 


Solução Reescrevendo-se a equação da reta obtida pelo método dos mínimos quadrados 
e inserindo-se o valor da absorbáncia corrigida da amostra desconhecida (valor observa- 
do de absorbância – branco = 0,129 — 0,038 = 0,091) temos 


absorbância — 0,0015 _ 0091 — 0001, 
Para encontrar a incerteza em ug de Fe pg de Fe na amostra = 2223 = S - 133, 
usamos a Equação 4-27. 0,067; 0,067, Э% ug 
A concentração de Fe no soro é 
[Fe] = número de mols de Fellitro de soro 


133, x 107% g Fe cs " 
E (MM X 10 L)=239x10“M 


Teste a Você Mesmo Se a absorbância observada é 0,200 e a absorbância do branco é 
0,049, qual é a concentração de Fe (g/mL) no soro sanguíneo? (Resposta: 2,23 pg/mL) 


Em uma titulação espectrofotométrica, acompanhamos as mudanças de absorbância du- 
rante uma titulação para observarmos quando o ponto de equivalência foi atingido. Uma 
solução da proteína responsável pelo transporte de ferro, a transferrina (Figura 17-7), 
pode ser titulada com ferro para medir a quantidade de transferrina. A transferrina sem 
ferro, chamada apotransferrina, é incolor. Cada molécula de proteína, com massa mo- 
lecular de 81 000, liga-se a dois fons Fe”. Quando o ferro se liga à proteína, aparece 
uma cor vermelha com absorbância máxima em um comprimento de onda de 465 nm. A 
absorbância é proporcional à concentração de ferro ligado à proteína. Portanto, a absor- 
bância pode ser usada para seguir o curso da titulação de uma quantidade desconhecida 
de apotransferrina com uma solução-padrão de Fe”. 


Apotransferrina + 2Fe** —» (Fe? ' );transferrina. 


férrico. A absorbáncia é corrigida como se баса). өйы) 
não tivesse havido diluição. А absorbáncia. 
Inicial da solução, antes de sa adicionar o Esta titulação funciona muito bem para uma solução purificada de transferrina, mas 


Tero soe Ue cia não é muito apropriada para o soro sanguíneo devido à cor de fundo neste caso. 


A Figura 17-10 mostra a titulação de 2,000 mL. de uma solução de apotransferrina 


O nitrilotriacetato férrico é solúvel em pH com solução de nitrilotriacetato férrico 1,79 mM. Quando о ferro é adicionado à pro- 
neutro. Na ausência do nitilotriacetato, o teína, a cor vermelha começa a aparecer e a absorbância aumenta. Quando a proteína 
Fe” precipita como Fe(OH), em solução está saturada, o ferro não se liga mais a ela, e a curva muda de inclinação. A interse- 
neutra, O nitrilotriacetato liga-se ao Fe' ção, em 203 uL, obtida pela extrapolação das duas retas na curva de titulação da Figura 


através dos quatro átomos mostrados em 17.10, € considerada como o ponto final. A absorbância continua aumentando lentamen- 


te após o ponto de equivalência, pois o complexo nitrilotriacetato férrico possui uma 
o certa absorbáncia em 465 nm. 
a А quantidade de Ее” necessária para a reação completa na Figura 17-106 (203 x 10*L) x 
s (1,79 x 10? mol/L) = 0,363 pmol. Cada molécula de proteína se liga a 2 fons Ее“, de modo 
Anion nitolotriacetato que o número de mols de proteína na amostra deve ser 1(0,363 то!) = 0,182 umol. 
Para fazer o gráfico da Figura 17-10 deve-se considerar o efeito da diluição, pois o volu- 
me é diferente a cada ponto. Cada ponto marcado no gráfico representa a absorbância que 
deveria ser observada se a solução não fosse diluída de seu volume original de 2,000 mL. 


o Ум 


volume total 


volume inicial (ébsorbáncia observada) (17-7) 


Absorbância corrigida ( 


Correção da Absorbância para o Efeito da Diluição 


A absorbáncia medida após a adição de 125 uL (= 0,125 mL) de nitrilotriacetato férrico 
22,000 mL de apotransferrina foi de 0,260. Calcule a absorbáncia correta que deverá ser 
marcada na Figura 17-10. 
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Solução O volume total foi de 2,000 + 0,125 = 2,125 mL. Se o volume fosse de 2,000 mL, 
a absorbáncia seria maior do que 0,260 por um fator de 2,125/2,000. 


2000 my (0,260) = 0276 


A absorbáncia marcada na Figura 17-10 é 0,276. 


Teste a Você Mesmo Em uma outra titulação, a absorbáncia após a adição de 75 Ш. de 
nitrilotriacetato férrico a 1,500 mL de apotransferrina foi de 0,222. Calcule a absorbância 
corrigida. (Resposta: 0,233) 


EFZA о que Acontece Quando uma Molécula 
Absorve Luz? 


Quando uma molécula absorve um fóton, ela é promovida para um estado excitado mais 

energético (Figura 17-3). Por outro lado, quando uma molécula emite um fóton, sua ener- 

gia diminui de uma quantidade igual à energia do fóton. Estados, 
Para termos um exemplo concreto, vamos considerar o formaldeído na Figura 17-11а. 

Em seu estado fundamental, a molécula é plana com uma ligação dupla entre os átomos 

de carbono e oxigênio. A partir da estrutura de Lewis do formaldeído, esperamos que dois e 

pares de elétrons não ligantes estejam localizados no átomo de oxigênio. A ligação dupla é 

formada por uma ligação sigma entre o carbono e o oxigênio e uma ligação pi proveniente 


dos orbitais atômicos 2p, (fora do plano) do carbono e do oxigênio. Estados, 3 zp S 
— ne 
н 
Estados Eletrônicos do Formaldeído 132pm l 
Os orbitais moleculares descrevem a distribuição de elétrons em uma molécula, assim в Toten: 


como os orbitais atômicos descrevem a distribuição dos elétrons em um átomo. No 

diagrama de orbital molecular para a molécula P5 formaldeído, na Figura 17-12, um РЧР 17-11 Geometria da molécula de 

dos orbitais não ligantes do oxigênio está misturado com os três orbitais sigma ligantes formaldeído, (0) Estado fundamental (b) 
Estado singleto excitado de menor energia. 

Esses quatro orbitais, representados de a, a о, São cada um deles ocupados por um 

par de elétrons com spins opostos (número quântico de spin = +} e —!). Em um estado 

de maior energia está o orbital pi ligante (x) ocupado, proveniente dos orbitais atô 

cos p, dos átomos de carbono e de oxigênio. O orbital ocupado de maior energia é o 

orbital não ligante (n), formado principalmente pelo orbital atômico 2p, do oxigênio. 

O orbital não ocupado de menor energia é o orbital pi antiligante (x*). Um elétron 

nesse orbital produz uma repulsão, em vez de uma atração, entre os átomos de carbono 

e oxigênio. 

Em uma transição eletrônica, um elétron de um orbital molecular se move para outro 
orbital, causando um aumento ou uma diminuição simultânea na energia associada à 
molécula. A transição eletrônica de menor energia do formaldeído promove um elétron 
não ligante (n) para um orbital pi antiligante (x*)." Existem de fato duas transições pos- O estado tripleto se divide em três níveis 
síveis, dependendo dos números quânticos de spin no estado excitado (Figura 17-13). O de energia ligeiramente diferentes em um 
estado onde os spins estão em posição oposta é chamado de estado singleto. Se os spins campo magnético, mas o estado singleto 
estiverem paralelos, tem-se o chamado estado tripleto. não se divide. 

Os estados singleto e tripleto de menor energia são chamados de S, e T,, respectiva- 
mente. Em geral, T, possui energia menor que S, No formaldeído, a transição n >1*(T,) 
precisa absorver luz visível com um comprimento de onda de 397 nm. A transição n -» 
7*(S,) ocorre quando radiação ultravioleta com um comprimento de onda de 355 nm é 
absorvida. 

Com uma transição eletrônica próxima de 397 nm, esperaríamos com base na Tabela 
17-1 que as soluções de formaldeído fossem verde-amareladas. Na realidade, o formal- 
deído é incolor, pois a probabilidade de ele sofrer qualquer transição entre os estados 
singleto e tripleto (tal como n(S,) — x*(T.)) é muito pequena. A solução absorve tão 
pouca luz em 397 nm, que os nossos olhos não conseguem perceber nenhuma absorbán- 
cia. As transições singleto-singleto, como n(S,) > z*(S.), são muito mais prováveis e a 
absorção na região do ultravioleta é mais intensa. 

Embora o formaldeído seja uma molécula plana em seu estado fundamental, ele 
apresenta uma estrutura piramidal tanto nos estados excitados S, (Figura 17-11b) quan- 
to T,. А promoção de um elétron não ligante para o orbital antiligante C—O aumenta o 
tamanho da ligação C—O e modifica a geometria molecular. 


Quanto menor for o comprimento de onda 
da radiação eletromagnética, maior será a 
sua energia. 


Fundamentos de Espectrofotometria 431 


H — é —— т 
F 
Orbital pi É 
antliganto x СЕ = 1 
dec=0 La —— й 
е w 
FIGURA 17-13 Diagrama mostrando os dois 
estados eletrônicos possíveis que surgem a par- 
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FIGURA 17-12 Diagrama de orbital molecular da molécula de formaldeído, mostrando os níveis de 
energia e as formas dos orbitais. O sistema de coordenadas da molécula foi definido na Figura 17-11. (De 
W.L Jorgensen e L Salem, The Organic Chemists Book of Orbitals (New York: Academic Press, 1973)] 


Uma molécula não linear com n átomos 
possui 3n - 6 modos de vibração e trés. 
modos possíveis de rotação. Uma molécula 
linear pode rodar apenas em dois eixos, 
consequentemente, ela apresenta 3n - 5 
modos de vibração e dois modos de rotação. 


A vibração de estiramento C-O do 
formaldeído é reduzida de 1 746 cm", no 
estado S, para 1 183 cm”, no estado 5, 
Isso ocorre porque a força da ligação C-O 
diminui quando o orbital antiligante т" está 
ocupado. 


Em um forno de micro-ondas os alimentos 
são aquecidos pela transferência de energia 
rotacional para as moléculas de água nos 
alimentos. 
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FIGURA 17-14 Os seis tipos de vibrações da 
molécula do formaldeído. O número de onda 
da radiação infravermelha necessário para 
estimular cada tipo de movimento é definido 
em unidades de centímetro recíproco, cm”. 


Estados Vibracional e Rotacional do Formaldeído 


A absorção de radiação visível e ultravioleta promove os elétrons do formaldeído para 
orbitais de maior energia. As radiações infravermelha e de micro-ondas não são suficien- 
temente energéticas para induzirem transições eletrônicas, mas elas podem modificar o 
movimento vibracional ou rotacional de uma molécula. 

Cada um dos quatro átomos na molécula do formaldeído pode se mover no espaço ao 
longo dos três eixos, de modo que a molécula inteira pode se mover de 4 x 3 = 12 maneiras 
diferentes. Três desses movimentos correspondem à translação da molécula inteira nas 
direções x, y e z. Outros três movimentos correspondem à rotação sobre os eixos x, y e z da 
molécula. Os seis movimentos restantes representam as vibrações da molécula mostradas 
na Figura 17-14. 

Quando o formaldeído absorve um fóton infravermelho com um número de onda de 
1251 cm” (= 1497 kJ/mol), a vibração de deformação assimétrica na Figura 17-14 é estimu- 
lada: as oscilações dos átomos aumentam de amplitude, e a energia da molécula aumenta. 

Os espaços (as diferenças) entre os níveis de energia rotacional de uma molécula são 
menores que os espaços entre os níveis de energia vibracional. Uma molécula no estado 
rotacional fundamental pode absorver fótons de micro-ondas com energias de 0,029 07 ou 
0,087 16 kJ/mol (comprimentos de onda de 4,115 ou 1,372 mm) para ser promovida aos 
dois estados excitados de menor energia. A absorção de radiação de micro-ondas faz a 
molécula girar mais rápido do que ela normalmente giraria em seu estado fundamental. 
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Transições Eletrônicas, Vibracionais e Rotacionais Combinadas 


Em geral, quando uma molécula absorve luz tendo energia suficiente para provocar uma 
transição eletrônica, ocorrem também as transições rotacional e vibracional — isto é, mu- 
danças nos estados rotacional e vibracional. O formaldeído pode absorver um fóton com 
a energia certa para promover as seguintes mudanças simultâneas: (1) uma transição do 
estado eletrônico S, para o estado eletrônico S,; (2) uma mudança na energia vibracional 
de um estado vibracional fundamental S, para um estado vibracional S,;e (3) uma transi- 
ção de um estado rotacional S, para um estado rotacional S, diferente. 

As bandas de absorção eletrônica geralmente são muito largas (Figura 17-8) porque vários 
níveis rotacionais e vibracionais diferentes estão disponíveis em energias ligeiramente diferen- 
tes, Uma molécula pode absorver fótons com uma grande faixa de energias e ainda ser promo- 
vida de um estado eletrônico fundamental para um determinado estado eletrônico excitado. 


O que Acontece com a Energia Absorvida? 


Suponha que a absorção de energia promova uma molécula de um estado eletrônico fun- 
damental, S, para um nível excitado rotacional e vibracionalmente de um estado eletróni- 
co excitado S, (Figura 17-15). Geralmente o primeiro processo após a absorção é uma rela- 
xação vibracional para o nível vibracional mais baixo de S,. Nessa transição ndo radiativa, 
chamada de R, na Figura 17-15, a energia vibracional é transferida para outras moléculas 
(solvente, por exemplo) através de colisões e não através da emissão de um fóton. O el 
to global vem a ser a conversão de parte da energia do fóton absorvido em calor, que se 
distribui por todo o meio. 


Cruzamento 
intersistoma 
раат => 
Cruzamento 
intersistoma A, 
paras, = 


Fluorescóncia. 
(1079-10 


Fostorescóncia 
notes |P 


FIGURA 17-15 Processos fisicos que podem ocorrer após cada molécula absorver um fóton ultravioleta 
ou visível. S, é o estado eletrônico fundamental da molécula. S, eT, são os estados excitados singleto e 
tripleto de mais baixa energia, respectivamente. As setas retas representam os processos envolvendo 
fótons, e as setas onduladas são as transições não radiativas. representa relaxação vibracional. A absorção 
pode terminar em qualquer um dos níveis vibracionais de 5, e não apenas no nível que é mostrado. A 
fluorescência e a fosforescência podem terminar em qualquer um dos níveis vibracionais de 5,. 


No nível S, podem ocorrer vários eventos. A molécula pode entrar em um nível vibra- 
cional altamente excitado de S, tendo a mesma energia de S,. Este fenômeno é conheci- 
do como conversão interna (CI). Desse estado excitado, a molécula pode passar por um 
processo de relaxação, retornando ao estado vibracional fundamental, e então transferir 
sua energia para as moléculas vizinhas através de colisões. Esse processo não radiativo é 
chamado de R,. Se uma molécula segue a sequência A-R -CI-R, na Figura 17-15, toda а 
energia do fóton será convertida em calor. 

Por outro lado, a molécula pode passar de S, para um nível vibracional excitado de 
T, Tal evento é conhecido como cruzamento intersistemas (CIS). Seguindo o processo de 
relaxação vibracional não radiativo R, a molécula se encontra no menor nível vibracional 
de energia de T,. A partir daqui, a molécula pode sofrer um segundo cruzamento intersis- 
temas para S, seguido pela relaxação não radiativa R, Todos os processos que citamos até 
agora simplesmente convertem luz em calor. 

Uma molécula pode também relaxar de S, para T, para S, emitindo um fóton. A tran- 
sição radiativa S, — S, é conhecida como fluorescência (Boxe 17-2), e a transição T, > 
S, é chamada fosforescência. As velocidades relativas de conversão interna, cruzamento 
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As transições vibracionais normalmente 
envolvem transições rotacionais simultâneas. 
As transições eletrônicas normalmente 
envolvem transições vibracionais e 
rotacionais simultâneas. 


Conversão interna é uma transição nào 
radiativa entre estados com os mesmos 
números quânticos de spin (por exemplo, 
5,95). 


Cruzamento intersistemas é uma transição 
não radiativa entre estados com números 
quânticos de spin diferentes (por exemplo, 
1,55). 


Fluorescáncia é a emissão de um fóton 
durante uma transição entre estados com o 
mesmo número quântico de spin (isto é, 
$5) 


433 


Fosforescância é a emissão de um fóton 
durante uma transição entre estados com 
números quânticos de spin diferentes (por 
exemplo,T, 25). 


FIGURA 17-16 Exemplo mostrando que, para uma mesma 
molécula, a fosforescência vem de um nível de energia mais 
baixo que a fluorescência. O sinal proveniente da fosforescên- 
cia é -10 vezes menos intenso que o sinal correspondente da 
fluorescência e só é observável quando a amostra é resfriada. 
[Dados de J.C. Fister, Il J. M. Harris, D. Rank e W. Wacholtz "Molecu- 
lar Photophysics of Acridine Yellow Studied by Phosphorescence 
and Delayed Fluorescence’, Chem. Ed. 1997, 74, 1208] 


Intensidade de emissão —» 


BOXE 17-2 AFluorescéncia ao Nosso Redor 


Uma lâmpada fluorescente é um tubo de vidro contendo va- 
por de mercúrio. As paredes internas são revestidas com uma 
combinação de fósforos vermelho e verde (substâncias lumi- 
nescentes). O fósforo vermelho consiste em Eu” dopado em 
Ү О, O fósforo verde de Tb" dopado em CeMgAI, O, Os 
átomos de mercúrio, promovidos a um estado excitado pela 
corrente elétrica que circula pela lâmpada, emitem principal- 


intersistemas, fluorescência e fosforescéncia dependem da molécula, do solvente e de con- 
dições, como a temperatura e a pressão. A energia da fosforescéncia é menor que a energia 
da fluorescência, de modo que a fosforescência ocorre em comprimentos de onda maiores 
do que a fluorescência (Figura 17-16). 


Fluoresoência 
280 
Fostorescência 
TO) O 
500 550 800 


Comprimento de onda (nm) 


mente radiação ultravioleta em 185 e 254 nm, e uma série 
de linhas na região do visível, como se vê na figura (a). A 
emissão do Hg por si só parece azul a nossos olhos. Quando 
a radiação é absorvida pelo fósforo, Eu” emite luz vermelha 
em 612 nm, e Tb” emite luz verde em 542 nm. A combinação 
das radiações azul, vermelha e verde parece branca aos nos- 
sos olhos. 
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(a) Espectro de emissão do vapor de mercúrio. [De 5. R Goode e L A Metz Emission Spectroscopy in the Undergraduate Laboratory: J Chem. Ed 2003, 80, 1455] 
(b) Espectro de emissão de fósforo raspado do interior de uma lâmpada fluorescente compacta. Tb” é seletivamente excitado em 280 nm e Eu” é seletivamen- 
te excitado em 240 nm. [De C. Degli Esposti e L Bizzochi, The Radiative Decay of Green and Red Photoluminescent Phosphors; J Chem. Ed. 2008, 85, 839] 


Uma lámpada fluorescente de 13 W, com base de rosca, foi 
projetada para substituir uma lâmpada incandescente de 60 W 
fornecendo a mesma intensidade luminosa. A vida média útil de 
uma lâmpada fluorescente é de 10.000 h, enquanto uma lâmpada 
incandescente, equivalente em luminosidade, dura apenas 750 h. 
O custo mais elevado das lâmpadas fluorescentes, em relação às 
incandescentes, é plenamente compensado pela economia que sua 
maior vida útil e seu baixo consumo de energia elétrica trazem. 

A maioria dos tecidos brancos também apresenta fluorescên- 
cia. Apenas para diversão, ligue uma lâmpada ultravioleta em 
um quarto escuro, onde estejam várias pessoas (mas não olhe 
diretamente para a lâmpada). Você irá descobrir uma quantida- 


de surpreendente de emissões pelos tecidos brancos (roupas, 
cadarços de sapatos e inúmeros outros objetos) contendo com- 
postos fluorescentes para aumentar a brancura. Você também 
se surpreenderá de ver a fluorescência dos dentes e de áreas 
recém-contundidas da pele que não mostram a superfície ma- 
chucada. Outras excelentes demonstrações de fluorescência e 
fosforescência foram descritas na literatura." 


-0,5 Nat 
Exemplo de um branqueador 

fluorescente adicionado ao 

sabão de lavar roupas. 
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FIGURA 17-17 Rastros produzidos por duas moléculas de 
Rodamina 6G 20 pM adsorvidas em silica gel e observadas pela 
integração de sinais de fluorescência em períodos de 0,20 s 
e em intervalos de 0,78 s. Alguns pontos não se encontram 
devido ao desaparecimento da molécula acima ou 
abaixo do plano focal do filme de 0,45 um de espessura, não 
sendo observada em um intervalo definido para a observação. 
Nos nove períodos em que a molécula À estava em uma área, 
ela podia estar adsorvida em uma partícula de sílica. Cada 
molécula, individualmente, emite milhares de fótons durante 
02 s quando seu estado de energia oscila entre fundamental e 
excitado. Apenas uma fração desses fótons atinge o detector, 
que para cada fóton recebido produz uma avalanche de ~ 10 
50 elétrons. [De K S. McCain, D. C. Hanley e J.M. Harris, Single- 
Molecule Fluorescence Trajectories for Investigating Molecular 
Transport in Thin Silica Sol-Gel Films’, Anal Chem. 2003, 75, 4351) 


A fluorescência e a fosforescéncia são fenómenos relativamente raros. As moléculas 
geralmente decaem do estado excitado por meio de transições não radiativas. O tempo 
de vida da fluorescência é sempre muito curto (10* a 10* s). O tempo de vida da fosfo- 
rescência é muito longo (10* a 10* s) porque a fosforescéncia envolve uma mudança nos 
números quânticos de spin (de dois elétrons não emparelhados para nenhum elétron não 
emparelhado), o que é um evento improvável. Poucos materiais, como o aluminato de es- 
trôncio dopado com európio e disprósio (SrALO ;Eu:Dy), exibem fosforescência durante 
horas após exposição à luz. Uma aplicação desse material é na iluminação das saídas de 
emergência quando a energia acaba. 


ЕЛ Luminescência 


A fluorescência e a fosforescência são exemplos de luminescência, que é a emissão de luz 
a partir de qualquer estado excitado de uma molécula. As medidas de luminescência são 
inerentemente mais sensíveis do que as medidas de absorção. Imagine que você esteja em 
um estádio esportivo à noite; as luzes estão apagadas, mas cada um dos 50 000 espectado- 
res está segurando uma vela acesa. Se 500 pessoas apagarem suas velas, você dificilmente 
notará alguma diferença. Imagine agora que o estádio esteja completamente às escuras 
e, então, 500 pessoas acendem repentinamente suas velas. Nesse caso, o efeito visual será 
muito mais intenso. O primeiro exemplo é semelhante à mudança de transmitância de 
100% para 99%, que é equivalente a uma al de -log 0,99 = 0,004 4. É muito 
difícil medirmos esta absorbância tão pequena, pois a luz de fundo é muito brilhante. O 
segundo exemplo é análogo à observação da fluorescência de 1% das moléculas em uma 
amostra. Contra um fundo escuro, a fluorescência é considerável. 

O fenômeno da luminescência é suficientemente sensível para identificar uma única 
molécula." A Figura 17-17 mostra os rastros observados, em intervalos de 0,78 s, de duas 
moléculas de Rodamina 6G, um composto altamente fluorescente, adsorvidas em uma fina 
camada de sílica gel. Estas observações diretas confirmam o modelo proposto em 1905 por 
Albert Einstein para a difusão aleatória das moléculas. 


Relação entre Espectros de Absorção e de Emissão 
A Figura 17-15 mostra que a fluorescência e a fosforescência têm uma energia menor do 
que a radiação absorvida (a energia de excitação), ou seja, as moléculas emitem radiação em 
maiores comprimentos de onda do que os comprimentos de onda da radiação que elas ab- 
sorvem. Exemplos podem ser vistos na Figura 17-18 e na Prancha 16 do Encarte em Cores. 

A Figura 17-19 explica por que a emissão surge em um nível de energia mais baixo do que 
a absorção e também porque o espectro de emissão é, aproximadamente, a imagem especu- 
lar do espectro de absorção. No espectro de absorção, o comprimento de onda À, correspon- 
de à transição do nível vibracional fundamental de S, para o nível vibracional mais baixo de 
S, A absorção máxima em maior energia (comprimento de onda mais curto) corresponde à 
transição S, para S, acompanhada pela absorção de um ou mais quanta de energia vibracio- 
nal. Em solventes polares, a estrutura vibracional é frequentemente expandida além de um 
limite de identificação, e apenas uma forma alargada da região de absorção é observada. Em 
solventes menos polares ou apolares a estrutura vibracional é observada. 

Após a absorção, as moléculas S, excitadas vibracionalmente relaxam de volta para o 
nível vibracional mais baixo de S, antes de emitirem qualquer radiação. A emissão de S, 
na Figura 17-19 pode ir para qualquer nível vibracional de S, A transição de maior ener- 
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O tempo de vida de um estado é o tempo 
necessário para que a população desse 
estado decaia a um valor igual a 1/e vezes 
о seu valor inicial, onde e é a base do 
logaritmo natural. 


С соунун, 


Rodamina 66 


FIGURA 17-18 Espectros de absorção 
(linha escura) e emissão (linha colorida) 

de bis(benzilimido)perileno em solução 

de diclorometano, ilustrando a relação de 
imagens especulares entre os fenômenos de 
absorção e emissão. A solução 10-" М usada 
para as medidas de emissão continha em 
média 10 moléculas de analito no volume 
atingido pelo feixe do laser de excitação em 
514 nm. (De P. J.G. Goulet, N. P.W. Pieczonka 

е R.F. Aroca, "Overtones and Combinations in 
Single-Molecule Surface-Enhanced Resonance 
Raman Scattering Spectra”, Ала! Chem. 2003, 
75,1918] 


As transições eletrônicas são tão rápidas 

que, em relação ao movimento dos núcleos 
atômicos, cada átomo mantém praticamente 
а mesma posição e possuindo a mesma 
quantidade de movimento após a 

Este vem a ser o princípio de Franck-Condon. 


Figura 17-19 Diagrama de níveis de energia 
mostrando por que uma estrutura é vista nos 
espectros de absorção e de emissão e por 
que os espectros são imagens especulares 
aproximadas de cada um. Na absorção, o 
comprimento de onda A, corresponde à 
menor energia e, à maior. Na emissão, 

о comprimento de onda A, corresponde à 
maior energia e A., à menor energia. 
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Comprimento de onda (nm) 


gia surge no comprimento de onda À, com uma série de picos seguidos em uma região 
de maior comprimento de onda. Os espectros de absorção e emissão terão uma relação 
aproximada de uma imagem especular se os espaços entre os níveis vibracionais forem 
aproximadamente iguais e se as probabilidades de transição forem semelhantes. 

As transições À, na Figura 17-18 (e depois na Figura 17-22) não se superpõem exata- 
mente. No espectro de emissão, À, vem em uma energia ligeiramente inferior do que no 
espectro de absorção. O motivo está explicado na Figura 17-20. Uma molécula que absorve 
radiação está inicialmente no seu estado eletrônico fundamental S,. Essa molécula possui 
uma certa geometria e está sujeita à solvatação. Suponha que o estado excitado seja S,. A 
transição eletrônica é mais rápida que as vibrações dos átomos e o movimento de trans- 
lação das moléculas de solvente. Quando a radiação é absorvida inicialmente, a molécula 
excitada no estado S, ainda possui sua solvatação e sua geometria correspondentes ao 
estado S, Um pouco após a excitação, a geometria e a solvatação mudam para valores 
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Diagrama mostrando por 
que as transições À, não se superpõem exa- 
tamente nas Figuras 17-18 e 17-22. 


S, com geometria е 
solvalação 5, Se 


Energia —- 
Energia absorvida 
Energia emitida 


emi 


mais compatíveis com o estado S,. Esse rearranjo deve diminuir a energia da molécula 
excitada. Quando uma molécula S, fluoresce, ela retorna ao seu estado S,, mas permanece 
com a geometria e solvatação correspondentes а S,. Essa configuração instável deve ter 
uma energia maior do que a da molécula S, com geometria e solvatação correspondentes. 
ao estado S, O efeito líquido na Figura 17-20 é que a energia de emissão А, é menor do 
que a energia de excitação À, 

Os espectros feitos em solução costumam ter suas bandas de absorção mais largas, por- 
que as moléculas que absorvem a radiação estão envolvidas por moléculas de solvente, 
com uma variedade de orientações que originam diversos níveis de energia levemente 
diferentes para diferentes moléculas absorvedoras. No caso de moléculas simples em fase 
gasosa, que não estão próximas umas das outras e têm um número limitado de níveis de 
energia, temos linhas de absorção bem estreitas. É possível, em uma fase gasosa, distinguir 
prontamente as transições rotacionais individuais, de H,“O,H,”O e H,*O com larguras de 
linhas de 0,02 cm-!, embora as linhas espectrais estejam separadas entre si de 02 cm. 


Espectros de Excitação e de Emissão 
Um experimento de emissão é visto na Figura 17-21. Um comprimento de onda de excita- 
ção (A, ) é selecionado através de um monocromador e a luminescência produzida é ana- 
lisada por um segundo monocromador, normalmente posicionado a 90º da luz incidente 
para minimizar a intensidade da luz espalhada que chega ao detector. Se mantivermos o 
comprimento de onda de excitação fixo e varrermos a região da radiação emitida, temos 
um espectro de emissão, tal como é mostrado na Figura 17-16. Um espectro de emissão Espectro de emissão:), constante e, 
é um gráfico da intensidade de emissão contra o comprimento de onda em que ocorre a variável 
emissão. 
Um espectro de excitação é medido variando-se o comprimento de onda de excitação Espectro de excitação: A, variável eh, 
e medindo-se a luz emitida em um determinado comprimento de onda (А, ). Um espectro 
de excitação é um gráfico da intensidade de emissão contra o comprimento de onda de 


FIGURA 17-21 Fundamentos de um experimento de luminescência. A amostra é irradiada com um 
determinado comprimento de onda, e a emissão é observada em uma faixa de diferentes comprimentos. 
de onda. O monocromador de excitação seleciona o comprimento de onda de excitação (^, ), e o 
monocromador de emissão seleciona um comprimento de onda (À) que é observável por meio de uma 
varredura dependente do tempo. 
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BOXE 17-3 Espalhamentos de Rayleigh e de Raman 


Os espectros de emissão podem exibir perfis confusos além da 
fluorescência e da fosforescência. A figura a seguir mostra um 
espectro de emissão de uma solução aquosa de diclorofluoresceí- 
na (linha colorida) e, como referência, o espectro de emissão da 
água pura (linha preta). O comprimento de onda de excitação é 
400 nm. A única diferença entre as duas linhas é a fluorescência 
da diclorofluoresceína, com um pico em 522 nm. 


Espalhamento 


ign 
(400 nm) 


Resposta do detector —- 


800 
“Comprimento de onda de emissão (rm) 
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Espectro superior: Espectro de emissão de uma solução aquosa de 
diclorofluoresceina, Espectro inferior: Espectro observado para a água 
pura, [Cortesia de Kris Varazo, Francis Marion University Veja R J. Clark е A 
Oprysa Fluorescence and Light Scattering; Chem. Ed 2004 81, 705] 


Quais sáo os outros picos? O pico mais forte, que está fora 
da escala, é observado no comprimento de onda de excitação de 
400 nm. Ele é chamado de de Rayleigh, referente 
ao mesmo Lorde Rayleigh (J. W. Strutt), que descobriu o argóni 
(Seção 4.3). O campo eletromagnético oscilante da fonte de luz 
de excitação faz com que elétrons nas moléculas de água oscilem 
na mesma frequência da radiação incidente. Os elétrons que os- 
cilam emitem a mesma frequência de radiação em todas as dire- 
ções. O tempo necessário para o espalhamento é essencialmente 
о período de uma oscilação da onda eletromagnética que chega, 
que é de -107* s para a luz de 400 nm. Para fins de comparação, o 
tempo para a fluorescência vai de -10* a 10s. O espalhamento 
de Rayleigh está sempre presente e é normalmente expurgado, 
de modo que ele não aparece no espectro de emissão. 

O segundo pico mais forte neste exemplo aparece em 800 
nm, que é exatamente o dobro do comprimento de onda de ex- 
citação. Trata-se de um artefato do monocromador. Os mono- 


cromadores de grade concebidos para passar o comprimento de 
onda À também deixam passar frações 2/2, 1/3 etc, com eficién- 
cia decrescente. Quando o monocromador de emissão na Figura 
17-21 é ajustado para passar 800 nm, ele também deixa passar 
alguma luz em 400 nm. O espalhamento de Rayleigh em 400 
nm passa através do monocromador ajustado em 800 nm. Isso 
é denominado difração de segunda ordem do monocromador. 
Se usássemos um filtro para bloquear a passagem de luz em 400 
nm entre a cubeta de amostra e o monocromador de emissão 
na Figura 17-21, não haveria pico em 800 nm no espectro de 
emissão. 

Um pico de fraca intensidade, mas reprodutível, é observado 
tanto na água quanto na solução de diclorofluoresceína em 462 
nm. A diferença de energia entre a luz incidente em 400 nm e o 
pico em 462 nm corresponde à energia vibracional da água. O 
pico em 462 nm é chamado de espalhamento de Raman, em ho- 
menagem ao físico indiano C. V. Raman, que descobriu este fe- 
nômeno em 1928, e foi laureado com o Prêmio Nobel em 1930. 
Neste tipo de espalhamento, que ocorre também em uma escala 
de tempo de ~10* s, uma pequena fração dos fótons incidentes 
cede um quantum de energia vibracional molecular à água. A 
radiação de espalhamento apresenta menor energia do que a 
energia de excitação. A energia vibracional é normalmente ex- 
pressa como o número de onda (cm) de um fóton com aquela 
energia. A água líquida apresenta uma larga faixa de energias 
vibracionais, centrada próximo a 3 404 cm”. O número de onda 
da radiação de excitação é 1/número de onda = 1/400 nm = 
25 000 cm. No espalhamento de Raman, um fóton inciden- 
te com energia de 25 000 cm” transfere 3 404 cm” e sai com 
(25 000 — 3 404) = 21 596 cm. O comprimento de onda é 
1/(21 596 cm”) = 463 nm. O pico observado está em 462 nm. 

Quais são as lições deste exemplo? Para começar, compare o 
espectro do solvente puro com o da amostra em exame de modo 
a descartar os picos devidos ao solvente, Em seguida, a fluores- 
cência ocorre em uma posição fixa, como em 522 nm no caso 
da diclorofluoresceína. O comprimento de onda da radiação de 
espalhamento varia conforme o comprimento de onda da ra- 
diação incidente. Se empregássemos um comprimento de onda 
de excitação de 410 nm em vez de 400 nm, a linha de grade de 
segunda ordem seria vista em 820 nm, e o pico de Raman devido 
à água estaria em uma energia que é 3 404 cm” menor do que 
a luz de excitação, ou seja, 477 nm. A radiação de espalhamen- 
to desloca-se de conformidade com o comprimento de onda da 
radiação incidente, mas a fluorescência e a fosforescência não 
se deslocam. 


emissão do antraceno têm o mesmo tipo 

de imagem especular que os espectros de 
emissão e de absorção da Figura 17-18, Um 
espectro de excitação é praticamente igual a 
um espectro de absorção. [De C. M. Byron e. 
C. Werner, Experiments in Synchronous Fluo- 


| 
FIGURA 17-22 Espectros de excitação е de 1 
8 


rescence Spectroscopy for the Undergraduate. 
Instrumental Chemistry Course" J. Chem. Ed. 
1991,68, 433] 


438 


420 
Comprimento de onda (nm) 


CAPÍTULO 17 


excitação (Figura 17-22). Um espectro de excitação se parece muito com um espectro de 
absorção, pois quanto maior a absorbância no comprimento de onda de excitação, mais 
moléculas são promovidas para o estado excitado e mais emissão será observada. 

Na espectroscopia de emissão, medimos a energia radiante de emissão, em vez de me- 
dirmos a fração de energia radiante que atinge o detector. Como a sensibilidade do detec- 
tor varia com o comprimento de onda, o espectro de emissão registrado não é um perfil 
verdadeiro da energia radiante de emissão contra o comprimento de onda. Em determina- 
ções analíticas, utilizando um único comprimento de onda de emissão, este efeito não tem 
maiores consequências. Se for necessário um perfil verdadeiro, é necessário calibrar a res- 
posta do detector para cada comprimento de onda. O Boxe 17-3 descreve formas comuns 
de espalhamento da luz que podem ser confundidos com emissão quando se interpreta um 
espectro obtido experimentalmente. 


Intensidade de Luminescência 


Uma visão simplificada dos processos que ocorrem durante a medida de luminescência 
é mostrada na célula contendo a amostra ampliada na parte inferior esquerda da Figura 
17-21. Esperamos que a emissão seja proporcional à energia radiante absorvida pela amos- 
tra, Na Figura 17-21, a energia radiante (W/m) incidente na cubeta contendo a amostra é 
Р, Como parte desta radiação incidente é absorvida durante o caminho óptico b,, a ener- 
gia radiante na parte central da cubeta é 


Energia radiante incidindo na região central = Pj = 


ое (17-8) 


A Equação 17-8 vem das Equações 17-5 e 
17-6. Se outras espécies que não o analito 
onde e, é a absorbância molar no comprimento de onda À, е с é a concentração de analito едо absorvendo no comprimento de onda 
presente, O valor da energia radiante do feixe quando ele percorreu o caminho adicional ^ de interesse, devemos incluí-as também. 
bé 


(179) 
O valor da intensidade da emissão 7 é proporcional ao valor da intensidade de energia 
radiante absorvida na região central da cubeta: 

Intensidade de emissão = Р = K'(Ph — Р) (17-10) 
onde k'é uma constante de proporcionalidad. Nem toda a radiação emitida a partir do 
centro da célula em direção à fenda de saída é observada. Parte da energia é absorvida 


durante o trajeto entre o centro e a extremidade da cubeta. A intensidade da emissão 1, 
proveniente da cubeta, é dada pela lei de Beer: 


Imp. the (7-11) 


onde t, é a absortividade molar no comprimento de onda da emissão e b, é a distância do 
centro à extremidade da cubeta. 

Combinando as Equações 17-10 e 17-11 podemos expressar o valor da intensidade de 
emissão como: 


1-4, а be 


Substituindo as expressões para P, e P a partir das Equações 17-8 e 17-9, obtemos uma 
relação entre o valor da energia radiante incidente e a intensidade de emissão: 

"(Py + 107% — p, + 10 Sabe . 19 76h19 tabs 

= PS: 107—091 — 107*5)10 t^ (17-12) 


Vamos considerar agora o limite de baixas concentrações de analito, o que significa que A série 17-13 vem da relação 10=(e"19%= 
os valores dos expoentes є, b,c, e, b,c e t, b,c são todos muito pequenos. Todos os termos e4"“e da expansão dee”: 

10-tahe, 10 tabs e 10 “ex têm, neste caso, valores muito próximos à unidade. Podemos então E: 
simplesmente substituir 10 “= e 10 ^» por 1 na Equação 17-12. Na prática, nào podemos tt 
substituir 10 por 1, pois estamos subtraindo esse valor de 1 e obteremos como resulta- 

do 0. Neste caso, podemos expandir o valor de 10 «^^» através de uma série de potências: 


(Embacin10Y _ (рас 
21 3! 


10 tub — 


кыйс In 10 + + (0743) 
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FIGURA 17-23 Curva de calibração linear da 
fluorescência do antraceno medida no com- 
primento de onda da fluorescência máxima 
da Figura 17-22. [De C. M. Byron eT. C Werner, 
"Experiments in Synchronous Fluorescence 
Spectroscopy for the Undergraduate Instru- 
mental Chemistry Course, Chem. Ed 1991, 
68,433] 


Derivatização A alteração química do analito 
де modo que possa ser facilmente detectado 
ou facilmente separado de outras espécies. 


Intensidade de fluorescència — 


б п 1 X * & é 
Se (mg/ml) 


FIGURA 17-24 Curva de calibração 
da fluorescência do produto contendo 
selênio na Reação 17-15. A curvatura eo 
máximo observados são consequência 
da autoabsorção. [De М-С Sheffield eT. 
M.Nahir Analysis of Selenium in Brazil Nuts 
by Microwave Digestion and Fluorescence 
Detection... Chem. Ed 2002, 79, 13451 


Cada termo da Equação 17-13 torna-se cada vez menor, por isso consideraremos apenas os 
dois primeiros termos da série. O termo central na Equação 17-12 torna-se (1 10 ^*) = 
(1 [1-e,,b,c In 10]) = e, b.c In 10, e toda a equação anterior pode ser reescrita como 


Intensidade de emissão 
em concentração baixa. 


RP ofEcxbac ln 10) = [= КРос. (17-14) 


onde k=Ke,,b, In 10 é uma constante. 

A Equação 17-14 nos diz que, em baixas concentrações, a intensidade de emissão é pro- 
porcional à concentração do analito presente. Os resultados para o antraceno na Figura 
17-23 apresentam um comportamento linear para valores abaixo de 10 M. Amostras 
do branco invariavelmente espalham luz e devem ser medidas durante toda a análise, A 
Equação 17-14 nos mostra que quando se dobra o valor da intensidade da energia radiante 
incidente (P,) dobra-se a intensidade de emissão (até certo ponto). Por outro lado, ao do- 
brarmos o valor de P,, não causamos nenhum efeito no valor da absorbância, cujo valor é 
uma razão entre duas intensidades. A sensibilidade em medidas de luminescência pode ser 
aumentada em mais de três vezes com simples expediente de espelharmos as duas paredes 
da cubeta que se encontram opostas às fendas como vemos na Figura 17-21." 

Para concentrações mais altas de analito, temos que considerar em nossos cálculos to- 
dos os termos da Equação 17-12. Aumentando progressivamente a concentração de anali- 
to, chegamos a um ponto onde a emissão é máxima. A partir desse ponto a emissão passa 
a diminuir, pois a absorção pela amostra aumenta mais rapidamente que o aumento da 
emissão. Dizemos então que a emissão é extinta (diminuída) devido à autoabsorção, que 
corresponde à absorção de energia de excitação ou emissão pelas moléculas de analito na 
solução. A extinção por autoabsorção é também denominada efeito de filtro interno. Em 
altas concentrações, até mesmo a forma do espectro de emissão pode variar, pois tanto o 
processo de emissão quanto o de absorção dependem do comprimento de onda. 


Exemplo: Determinação Fluorimétrica de Selênio em 
Castanhas-do-Pará 


O selênio é um elemento-trago essencial à vida. Uma enzima contendo selênio, a peroxi- 
dase glutationa, catalisa a destruição de peróxidos (ROOH) que causam danos às células. 
vivas. Por outro lado, em altas concentrações, o selênio pode ser tóxico. 

Para determinarmos a concentração de selênio em castanhas-do-pará, digerimos 0,1 g 
de uma amostra de castanhas com 2,5 mL de HNO, 70% em massa em um forno de micro- 
ondas utilizando como recipiente uma bomba de Teflon (Figura 27-7). O selenato de hi- 
drogênio (H SeO ) presente na amostra é reduzido a selenito de hidrogênio (H,SeO,) com 
hidroxilamina (NH,OH). A partir daí o selênio é derivatizado para se obter um produto 
fluorescente, que é extraído com ciclo-hexano. 


ox + HSeO, ma 994 + зњо 
NH; 


2.3-Diaminonaftaleno 


(17-15) 


Produto fluorescente 


A fluorescência máxima do derivado fluorescente foi observada em um comprimento 
de onda de excitação de 378 nm e um comprimento de onda de emissão de 518 nm, como 
vemos na Figura 17-24. A emissão verificada é proporcional à concentração de analito até 
-0,1 pg de Se/mL. Além desse valor de concentração, a resposta perde sua linearidade, 
alcança um máximo, e finalmente decresce com o aumento da concentração de analito, 
quando o mecanismo de autoabsorção pela amostra predomina. A Equação 17-12 prevê 
este tipo de comportamento. 


A Luminescência em Química Analítica'* 


Alguns analitos, como, por exemplo, a riboflavina (vitamina B." e alguns compostos aro- 
máticos policíclicos (uma importante família de substâncias cancerígenas), são natural- 
mente fluorescentes e podem ser analisados diretamente. Entretanto, a grande maioria 
dos compostos não é naturalmente luminescente. Contudo, adicionando a um analito uma 
substância que seja fluorescente, podemos conseguir uma boa sensibilidade analítica. A 
fluoresceína é um composto muito fluorescente que pode ser adicionado a várias molécu- 
las para fins analíticos. A marcação fluorescente das impressões digitais é uma ferramenta 
poderosa em análise forense: Moléculas sensores cuja luminescência responde seletiva- 
mente a uma variedade de cátions e Anions simples estão disponíveis? O Ca™ pode ser 
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determinado a partir da fluorescência de um complexo que ele forma com um derivado da 
fluoresceína chamado calceína. 


Biólogos moleculares fazem uso de microarranjos de DNA (“chips com natureza ge- 
nética”) para monitorar comportamentos genéticos, mutações e para detectar e identificar 
microorganismos patogênicos? Um único chip pode conter milhares de cadeias forma- 
das por fitas simples de DNA com uma estrutura conhecida. O chip é incubado com uma 
amostra desconhecida de DNA de fita simples, que foi dopada com marcadores fluores- 
centes. Depois que o DNA de natureza desconhecida se liga às estruturas com natureza 
complementar, presentes no chip, a quantidade de ligações formadas é determinada pela 
intensidade de fluorescência correspondente. 

A luz proveniente de um vagalume ou de certos produtos comerciais luminescentes'* 
é um exemplo de quimioluminescência — emissão de luz que surge a partir de uma rea- 
ção química. Detectores quimiluminescentes para enxofre e nitrogênio em compostos 
orgânicos são utilizados em cromatografia a gás (Seção 23-3). O óxido nítrico (NO), que 
transmite sinais entre as células, pode ser determinado em níveis de partes por bilhão por 
meio de sua reação quimioluminescente com o composto luminol.** Outros analitos bioló- 
gicos determináveis por quimioluminescéncia incluem Ca™ em mitocóndria” e compostos 


NH 
NH 
NH, O 


Luminol 
(S-amino-2.3-d-hidro-t 4-ftalazinadiona) 


oxidante (como 
NO ou H0) 


OH", catalisador à 
base de ion metálico 


co; 
+ N, + luz azul 
со; 


disruptores endócrinos em esgotos municipais: 


NH, 


Termos Importantes 

absorbância espectro de absorção fosforescência número de onda 
absortividade molar espectro de emissão fóton orbital molecular 
autoabsorção espectro de excitação frequência quimioluminescência (ou 
comprimento de onda espectro eletromagnético hertz quimiluminescência) 
cromóforo espectrofotometria índice de refração reagente em branco 
cubeta estado excitado lei de Beer transição eletrônica 
derivatização estado fundame luminescência titulação espectrofotométrica 
energia radiante estado singleto luz monocromática transição rotacional 
espalhamento Raman estado tripleto mascaramento transição vibracional 
espalhamento Rayleigh fluorescência monocromador transmitância 


A luz pode ser interpretada como ondas, em que o comprimen- 
to de onda (A) e a frequência (у) estão relacionados pela im- 
portante equação Av = c, sendo c a velocidade da luz. Como 
alternativa, a luz pode ser considerada como constituída de 
fótons, cuja energia (E) é dada por E = hv = АСА = hc, onde 
h é a constante de Planck e Ў (= 1/4) é o número de onda. A 
absorção de luz normalmente é medida pela absorbância (A) 
ou pela transmitância (7), respectivamente definidas como 
A - log (Р/Р) e T= PIP onde P, é a energia radiante incidente 
e P é a energia radiante que sai da amostra. A espectroscopia 
de absorção é uma ferramenta útil nas análises quantitativas, 
pois a absorbância é proporcional à concentração das espécies 
absorventes em uma solução diluída (lei de Beer): A = Вс. Nes- 
ta equação, b é o caminho óptico percorrido dentro da solução 
contendo a amostra, c é a concentração e є é a absortividade 
molar (uma constante de proporcionalidade). 

Os principais componentes de um espectrofotómetro são 
uma fonte de radiação, um monocromador, uma cubeta que 
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contém a amostra e um detector. Para minimizar os erros nas 
medidas espectrofotométricas, amostras devem estar livres de 
partículas sólidas, as cubetas devem estar limpas e ser sempre 
posicionadas, no suporte de maneira reprodutível. As medidas 
devem ser feitas no comprimento de onda da absorbância má- 
xima. Os erros instrumentais tendem a serem minimizados se a 
absorbáncia se situa na faixa de A = 0,3-2. 

Em uma titulação espectrofotométrica, a absorbância é me- 
dida quando o titulante é adicionado. Em muitas reações, há 
uma mudança abrupta no coeficiente angular da curva quando 
o ponto de equivalência é atingido. 

Quando uma molécula absorve luz, ela é promovida a um 
estado excitado do qual pode retornar ao estado fundamen- 
tal por processos não radiativos ou por fluorescência (single- 
to — singleto) ou por fosforescéncia (tripleto > singleto). 
A intensidade de emissão é proporcional à concentração da 
amostra em baixa concentração. Em concentrações suficien- 
temente altas, a emissão diminui devido à autoabsorção pelo 
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analito. Um espectro de excitação (um gráfico da intensi- 
dade de emissão contra o comprimento de onda de excita- 
ção) é semelhante a um espectro de absorção (um gráfico da 
absorbância contra o comprimento de onda). Um espectro 
de emissão (um gráfico da intensidade de emissão contra o 
comprimento de onda de emissão) é observado em energia 


mais baixa do que o espectro de absorção e tende a ser a 
imagem especular do espectro de absorção. Uma molécula 
que não é fluorescente pode ser analisada por sua conjuga- 
ção com um grupo fluorescente. A luz emitida a partir de 
uma reação química - quimioluminescência — também pode 
ser usada em análises quantitativas. 


Exercícios л] 


17-A. (a) Qual valor de absorbância corresponde a 45,0% T? 


(b) Se uma solução 0,010 0 M tem, em determinado comprimen- 
to de onda, 45,0% T, qual será a transmitáncia percentual para 
uma solução 0,020 0 M da mesma substância? 


17-B. (a) Uma solução 3,96 x 104 M de um composto A apre- 
sentou uma absorbância de 0,624 em 238 nm em uma cubeta 
de 1,000 cm de caminho óptico; uma solução em branco con- 
tendo apenas o solvente apresentou uma absorbância de 0,029 
no mesmo comprimento de onda. Determine a absortividade 
molar do composto A. 


(b) A absorbância de uma solução de concentração desconheci- 
da do composto A no mesmo solvente e usando a mesma cubeta 
é de 0,375 em 238 nm. Determine a concentração de A na solu- 
ção desconhecida. 


(c) Uma solução concentrada do composto A no mesmo solven- 
te foi diluída a partir de um volume inicial de 2,00 mL para um 
volume final de 25,00 mL e a seguir teve uma absorbância de 
0,733. Qual é a concentração de A na solução concentrada? 


17-C. A amônia pode ser determinada espectrofotometricamen- 
te pela reação com fenol na presença de hipoclorito (ОСІ): 


 О-он+мн, 995 0-( nAOo 


Fenol Атда. Produto azul, А, = 625 am 
incolor) (incolor) 


Uma amostra de 4,37 mg de uma proteína foi digerida quimica- 
mente para converter o seu nitrogênio em amônia e, a seguir, di- 
luída a 100,0 mL. Então, 10,0 mL da solução foram transferidos 
para um balão volumétrico de 50,0 mL e tratados com 5 mL de 
solução de fenol mais 2 mL de solução de hipoclorito de sódio. 
A amostra foi diluída a 50,0 mL e a absorbáncia, em 625 nm, 
foi medida em uma cubeta de 1,00 cm de caminho óptico, após 
30 min. Como referência, foi preparada uma solução-padrão a 
partir de 0,010 0 g de NH,CI (MF 53,49), dissolvido em 1,00 L 
de água. Então, 10,0 mL desse padrão foram colocados em um 
balão volumétrico de 50,0 mL e analisados da mesma forma que 


Transfira todo o 
líquido para o balão 


жоот 
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a amostra desconhecida. Um reagente em branco foi preparado 
usando-se água destilada no lugar da amostra desconhecida. 


Amostra Absorbáncia em 625 nm 
Branco 0,140 
Referência 0,308 
Amostra desconhecida 0,592 


(а) Calcule a absortividade molar do produto azul. 


(b) Calcule a porcentagem em massa de nitrogênio presente na 
proteína. 


17-D. O Cu" reage com a neocuprofna para formar o complexo 

colorido (neocuproína), Cu”, com um máximo de absorção em 

454 nm. A neocuproína é um ligante especialmente útil, porque 

reage com poucos metais. O complexo de cobre é solúvel em 

3-metil-1-butanol (álcool isoamílico), um solvente orgânico que 
não se dissolve apreciavelmente em água. Quando se adiciona 
álcool isoamílico à água, formam-se duas camadas com a fase 
mais densa, a água, embaixo. Se o complexo (neocuproína) 

estiver presente, praticamente todo ele irá para a fase orgânica. 

Para este problema, suponha que o álcool isoamflico seja com- 

pletamente insolúvel em água e que todo o complexo colorido 

foi extraído para a fase orgánica. Admita ainda que o seguinte 
procedimento foi realizado: 

1. Um mineral contendo cobre é pulverizado, e todos os metais 
são extraídos dele por dissolução em um ácido forte. A solu- 
ção ácida é neutralizada com base e diluída com água em um 
balão volumétrico de 250,0 mL (frasco A). 

2. Em seguida, 10,00 mL da solução são transferidos para o 
frasco B e tratados com 10,00 mL de um agente redutor, 
para reduzir todo o Cu” a Сп". Então, 10,00 mL de uma 
solução-tampão são adicionados para levar o pH a um va- 
lor apropriado para a formação do complexo com a neo- 
cuproína. 

3. Depois dessas adições, 15,00 mL de solução são retirados e 
colocados no frasco C. São adicionados a esse frasco 10,00 mL. 


Jooo m. perd 


Mineral 
Eni 
Moa o mineral até Frasco B 
estar pulverizado 
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de uma solução aquosa contendo neocuproína e 20,00 mL de 
álcool isoamílico. Após misturar bem e esperar que as duas 
fases se separem, todo o complexo (neocuproína),Cu* está 
na fase orgânica. 

4. São retirados alguns mililitros da fase superior, e a absor- 
báncia a 454 nm é medida em uma célula de caminho óptico 
igual a 1,00 cm. É feito um branco, pelo mesmo procedimen- 
to, que dá uma absorbância de 0,056. 


(a) Suponha que o mineral contenha 1,00 mg de Cu. Qual será a 
concentração de Cu (mol/L) na fase do álcool isoamílico? 


(b) Se a absortividade molar do complexo (neocuproína),Cu* 
for 7,90 x 10* М- cm”, qual será a absorbância observada? Lem- 
bre-se de que o branco feito pelo mesmo procedimento apre- 
sentou uma absorbáncia de 0,056. 


(c) Um mineral é analisado e foi encontrada uma absorbância 
final de 0,874 (náo corrigida pelo branco). Quantos miligramas 
de Cu estão presentes nesse mineral? 


17-E. O alaranjado de semixilenol é um composto amarelo em 
pH = 5,9, mas torna-se vermelho quando reage com íons Pb”, 
Uma amostra de 2,025 mL de alaranjado de semixilenol em pH 


5,9 foi titulado com solução de Pb(NO,), 7,515 x 10* M, obten- 
do-se os seguintes resultados: 


Volume total 


Volume total 
(em pL) adicio- Absor- 
nado de solução bância em | nado de solu- 


bância em 


Prepare um gráfico da absorbância contra o volume de solução 
de Pb? adicionado, em microlitros. A absorbância corrigida é 
aquela que seria observada se o volume não mudasse de seu 
valor inicial de 2,025 mL. Admitindo que a estequiometria da 
reação do semixilenol com o Pb” seja 1:1, determine a molari- 
dade do alaranjado de semixilenol na solução original. 


Problemas — 


Propriedades da Luz 
17-1. Preencha as lacunas vistas a seguir. 


(a) Se duplicar a frequência da radiação eletromagnética, você 
a energia. 


(b) Se dobrar o comprimento de onda, você a energia. 
(e) Se dobrar o número de onda, você energia. 
172. (a) Quanta energia (em quilojoules) é transportada por 
um mol de fótons de luz vermelha com À = 650 nm? 


(b) Quantos quilojoules de energia são transportados por um 
mol de fótons de luz violeta com À = 400 nm? 


17:3, Calcule a frequência (em hertz), o número de onda (em 
cm“) e a energia (em J/fóton e J/[mol de fótons] da luz visível 
com um comprimento de onda de 562 nm. 


17-4, Quais os processos moleculares que correspondem às 
energias dos fótons de micro-ondas, infravermelho, visível e ul- 
travioleta? 


17-5, A luz laranja característica, produzida pelo sódio em uma 
chama, é decorrente de uma emissão intensa chamada linha “D” 
do sódio. Esta “linha” é na verdade um dubleto, com comprimen- 
tos de onda (medidos no vácuo) de 589,157 88 e 589,755 37 nm. 
O índice de refração do ar para um comprimento de onda próxi- 
mo a 589 nm é 1,000 292 6. Calcule a frequência, o comprimento 
de onda e o número de onda de cada componente da linha “D”, 
medida no ar. 


Absorção de Luz e Medidas de Absorbância 


17-6. Explique a diferença entre transmitância, absorbáncia e ab- 
sortividade molar. Qual delas é proporcional à concentração? 


17-7. O que é um espectro de absorção? 


17-8, Por que um composto cuja absorção máxima no visível 
está em 480 nm (azul-verde) parece ser vermelho? 


17.9, Cor e espectro de absorção. A Prancha 15 do Encarte em 
Cores apresenta soluções coloridas e seus espectros. Com base 
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na Tabela 17-1, preveja a cor de cada solução a partir do com- 
primento de onda de absorção máxima. As cores observadas 
concordam com as cores previstas? 


17-10. Por que é mais exato medir as absorbâncias na faixa 
А=03-2? 


17-11. A absorbância de uma solução 2,31 х 10° M de um com- 
posto é de 0,822 em um comprimento de onda de 266 nm e em 
uma célula de 1,00 cm de caminho óptico. Calcule a absortividade 
molar em 266 nm. 


17-12. Qual cor você esperaria observar para uma solução do 
fon Fe(ferrozina)*- que tem um máximo de absorbância no vi- 
sível em 562 nm? 


17-13. Quando eu era garoto, meu tio Wilbur me mostrou como 
ele analisou o teor de ferro na água de seu rancho. Uma amostra 
com 25,0 mL de água foi acidificada com ácido nítrico e tratada 
com KSCN em excesso para formar um complexo vermelho. (O 
KSCN sozinho é incolor.) A solução foi então diluída para 100,0 
mL e colocada em uma célula de comprimento óptico variável. 
Para efeito de comparação, 10,0 mL de uma amostra de referén- 
cia de Fe™ 6,80x 10* M foram tratados com HNO, e KSCN, e en- 
tão diluídos a 50,0 mL. A referência foi colocada em uma célula 
com caminho óptico de 1,00 cm. A amostra de água apresentou 
a mesma absorbância da referência quando o caminho óptico da 
sua célula foi de 2,48 cm. Qual era a concentração de ferro na 
água do rancho de meu tio Wilbur? 


17-14. A seção eficaz de absorção na ordenada do espectro de 
absorção do ozônio que aparece no início deste capítulo é defi- 
nida pela relação 


Transmitáncia (Т) = e" 


onde n é o número de moléculas absorventes por centímetro 
cúbico, a é a seção eficaz de absorção (ст) e b é o caminho óp- 
tico (cm). O total de ozônio na atmosfera é aproximadamente 
8510" moléculas acima de cada centímetro quadrado da super- 
fície terrestre (da superfície até o topo da atmosfera). Se essa 
coluna fosse comprimida até uma camada de 1 cm de espessura, 
a concentração seria de 8 x 10" moléculas/cm". 


(a) Usando o espectro de ozônio do início do capítulo, estime a trans- 
mitância e a absorbância dessa amostra de 1 cm' em 325 e 300 nm. 
(b) As queimaduras solares são causadas pela radiação na re- 
gião de 295 a 310 nm. No meio dessa região, a transmitância do 
ozônio atmosférico é 0,14. Calcule a seção eficaz de absorção 
para T=0,14,n = 8x 10º moléculas/cm' e b = 1 cm. Qual é o au- 
mento percentual da transmitância se a concentração de ozônio 
diminuir em 1% para 7,92 x 10° moléculas/cm'? 


(e) O ozônio atmosférico é medido em unidades Dobson, em 
que uma unidade é equivalente a 2,69 x 10' moléculas de O, 


acima de cada centímetro quadrado da superfície terrestre. 
(Uma unidade Dobson é definida como a espessura [em cen- 
tésimos de milímetro) que a coluna de ozônio deveria ocupar 
se ela estivesse comprimida para 1 atm de pressão a 0°С.) O 
gráfico a seguir mostra as variações na concentração de ozônio 
em da latitude e da estação do ano. Usando uma seção 
eficaz de absorção de 2,5 x 10? em”, calcule a transmitância по 
inverno e no verão a 30°-50° N de latitude, na qual o ozônio 
varia entre 290 e 350 unidades Dobson. Em quanto, percentual- 
mente, a transmitância ultravioleta é maior no inverno do que 
no verão? 


—30N-S0N 
T — 10N-30N 


—10N-108 


Ozônio total (unidades Dobson) 


B g sg 8 s 9 


a on MAN GNE аланына 
p. 


A Lei de Beer na Análise Química 


17-15. Qual é o objetivo da neocuproína na análise de ferro no 
soro? 


17-16. Um composto com a massa formal de 292,16 foi dissol- 
vido em um balão volumétrico de 5 mL. Uma alíquota de 1,00 
mL foi retirada, colocada em um balão volumétrico de 10,0 mL. 
e diluída até a marca do balão. A absorbância em 340 nm foi 
de 0,427 em uma cubeta de 1,000 cm de caminho óptico. A ab- 
sortividade molar para esse composto em 340 nm é е, = 6 130 
Mem? 

(a) Calcule a concentração do composto na cubeta. 

(b) Qual era a concentração do composto no balão de 5 mL? 
(c) Quantos miligramas de composto foram usados para se fa- 
zer 5 mL de solução? 


17-17, Se uma amostra para análise espectrofotométrica for co- 
locada em uma célula de 10 cm de caminho óptico, a absorbân- 
cia será 10 vezes maior do que a absorbância em uma célula de 
1cm. A absorbância da solução do reagente em branco também 
aumentará de um fator de 10? 


17-18, Você foi enviado à Índia para investigar uma ocorrên- 
cia de bócio atribuída à deficiência de iodo. Como parte de 
sua investigação, você deve fazer medidas de campo de traços 
de iodeto (I) na água do subsolo. O procedimento é oxidar о 
Г presente na água a I, e converter o I, em um complexo inten- 
samente colorido com pigmento verde brilhante no solvente 
orgânico tolueno. 


(a) Uma solução 3,15 x 10* М do complexo colorido apresen- 
tou uma absorbância de 0,267 em 635 nm em uma cubeta de 
1,000 cm. Uma solução em branco feita com água destilada no 
lugar da amostra de água teve absorbância de 0,019. Calcule a 
absortividade molar do complexo colorido. 


(b) A absorbância de uma solução desconhecida preparada a 
partir de uma água do subsolo foi de 0,175. Determine a concen- 
tração da solução desconhecida. 


17-19. О fon nitrito, NO;, é usado como conservante em bacon 
e em outros alimentos, mas ele é um cancerígeno em potencial. 
Uma determinação espectrofotométrica de NO; segue as se- 


guintes reações: 
H0,5—( )— NH, +NO;+2H* — 


MM patio, HO.S—( )—N-—N + 2,0 


ноѕ (O) Ñ=N + (Ong, — 
O 


cu шна 


Produto colorido, à, q, = 520 nm 


Descreveremos agora o procedimento simplificado para a análise: 

1. Em 50,00 mL de solução desconhecida contendo nitrito é 
adicionado 1,00 mL de solução de ácido sulfanílico. 

2. Após 10 minutos, são adicionados 2,00 mL de solução de 
1-aminonaftaleno e 1,00 mL de solução-tampão. 

3. Após 15 minutos, a absorbância é lida em 520 nm em uma 
célula de 5,00 cm de caminho óptico. 


Foram analisadas as seguintes soluções: 


A. 50,00 mL de um extrato alimentício, conhecido por não con- 
ter nitrito (ou seja, uma quantidade desprezível); absorbán- 
cia final = 0,153. 
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B. 50,0 mL de um extrato alimentício, suspeito de conter nitrito; 
absorbância final = 0,622. 


C. O mesmo que B, mas com a adição de 10,0 mL de NaNO, 
7,50 x 10? M a 50,0 mL de amostra; absorbáncia final = 0,967. 


(a) Calcule a absortividade molar, e, do produto colorido. Lem- 
bre-se de que foi usada uma célula com 5,00 cm de caminho 
óptico. 

(b) Quantos microgramas de NO; estavam presentes em 50,0 
mL de extrato alimentício? 


Titulações Espectrofotométricas 

17-20. 2,00 mL de uma solução de apotransferrina foram titula- 
dos como se ilustrou na Figura 17-10. Ela consumiu 163 uL de 
uma solução de nitrilotriacetato férrico 1,43 mM para atingir o 
ponto final. 


(a) Por que a inclinação do gráfico da absorbância contra o vo- 
lume muda abruptamente no ponto de equivalência? 


(b) Quantos mols de Ее(Ш)(= nitrilotriacetato férrico) são ne- 
cessários para se atingir o ponto final? 


(e) Cada molécula de apotransferrina liga-se a dois fons férricos. 
Determine a concentração de apotransferrina nos 2,00 mL de 
solução. 


1721. O sítio de ligação do ferro na transferrina na Figura 
17-10 pode acomodar alguns outros fons metálicos além do 
Fe" e alguns outros ânions além do CO}. Os dados que são 
vistos na tabela ao final deste problema referem-se à titulação 
da transferrina (3,57 mg em 2,00 mL) com uma solução de Са" 
6,64 mM na presença do ânion oxalato, C,O;-, e na ausência de 
um ânion adequado. Faça um gráfico semelhante ao da Figura 
17-10, mostrando os dois conjuntos de dados. Indique o ponto 
de equivalência teórico para a ligação de um e dois fons Ga” 
por molécula de proteína e o ponto final observado. Quantos 
fons Са? se ligam à transferrina na presença e na ausência de 
oxalato? 


Titulação na presença Titulação na ausência 
de cor do ânion 
Totaldeso-  Absor | Totaldeso- Аһѕог- 
lução de Ga" bância em | lução de Ga" bância em 
adicionada, І, 241 от | adicionada,pL 241 nm 
00 0,044 00 0,000 
20 0,143 20 0,007 
40 0222 60 0,012 
60 0306 | 100 0019 
80 0381 | 140 0,024 
10,0 0452 | 180 0,030 
120 0508 | 220 0,035 
140 0541 | 260 0,037 
160 0,558 
180 0,562 
210 0,569 
240 0,576 


17-22. Nanopartículas de ouro (Figura 16-29) podem ser titula- 
das com o agente oxidante TCNQ na presença de um excesso de 
fons Br. O Au(0) é oxidado a AuBr em tolueno desaerado. Os 
átomos de ouro no interior da partícula são Au(0). Os átomos 
de ouro ligados a ligantes C, H. S (dodecanotiol) na superfi- 
cie da partícula são Au(I) e não são titulados. 
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NC, CN 
Ац) + =O + 2Br- — AuBr; + TCNQ* 
NC CN Жы 
tion radical 
Teincimouinodimetano E 
AL, = 856nm 


O TCNQ" reduzido apresenta um pico de absorção eletrônica 
de baixa energia em 856 nm. 

A tabela a seguir fornece a absorbância a 856 nm quando 
0,700 mL de uma solução de TCNQ 1,00x 104M + (CH, )N'Br- 
0,05 M é titulado com nanopartículas de ouro (1,43 g/L em to- 
lueno) a partir de uma microsseringa provida de uma agulha 
recoberta com Teflon. A absorbância vista na tabela a seguir já 
foi corrigida quanto à diluição. 

Volume total дс Absor- 


Volume total Absor- 


856 nm 856 nm 


nanopartículas, — báncia em | de nanopartícu- — bância em 
uL 


las, uL 


FONTE: G.Zotti, B. Vercelli, and A. Berlin, "Reaction of Gold 
Nanoparticles with Tetracyanoquinoidal Molecules, * Anal. Chem. 2008, 
80,815. 


(a) Prepare um gráfico da absorbância contra o volume de ti- 
tulante e estime o ponto de equivalência. Calcule o número de 
mmol de Au(0) em 1,00 g de nanopartículas. 


(b) A partir de análises de outras nanopartículas preparadas 
de maneira similar, estima-se que 25% da massa da partícula 
corresponde ao ligante dodecanotiol (C, H,.S— MF 201,40). 
Determine o número de mmol de C, H..S em 1,00 g de nano- 
partículas. 


(e) O teor de Au(I) em 1,00 g de nanopartículas deve ser 
1,00 — massa de Au(0) - massa de C,.H..S. Determine o nú- 
mero de mmol de Au(I) em 1,00 р de nanopartículas e a ra- 
230 molar Au(1):C, H..S. Em princípio, essa razão deve ser 
1:1. A diferença provavelmente se deve ao fato de o C, H..S 
não ter sido determinado para esta preparação específica de 
nanopartículas. 


Luminescência 


1723. No formaldeído, a transição n — z*(T,) ocorre em 397 
nm e a transição n — n*(S,) em 355 nm. Qual a diferença em 
energia (kJ/mol) entre os estados S, e T,? Essa diferença se deve 
aos spins eletrônicos diferentes nos dois estados. 


17-24. Qual é a diferença entre fluorescência e fosforescência? 


17-25. Qual é a diferença entre luminescéncia e quimiolumines- 
cência? 
17-26. Explique o que acontece nos espalhamentos Rayleigh e 


Raman. Quantas vezes o espalhamento da luz visível é mais rá- 
pido do que a fluorescência? 


17-27. Considere uma molécula que pode fluorescer a partir do 
estado S, e fosforescer a partir do estado T, . Quem é emitida em 
um comprimento de onda maior, a fluorescência ou a fosfores- 
cência? Faça um esboço mostrando a absorção, a fluorescência 
е a fosforescência em um único espectro. 


17-28. Qual é a diferença entre um espectro de excitação de 
fluorescência e um espectro de emissão de fluorescência? Qual 
deles se assemelha a um espectro de absorção? 


17.29 30» espectros de fluorescência e de excitação do antra- 
ceno são mostrados na Figura 17-22. Os comprimentos de onda 
dos máximos de absorção e emissão são aproximadamente iguais 
a 357 e 402 mm. As absortividades molares nestes comprimentos 
de onda são e, = 9,0 x 10” M^ cm“ ee, - 50x 10 M° cm”. Con- 
sidere um experimento de fluorescência na Figura 17-21 com di- 
mensões de célula de b, = 0,30 cm, b, = 0,40 cm e b, = 0,5 cm. Cal- 
cule a intensidade de fluorescência relativa com a Equação 17-12 
como uma função da concentração em uma faixa de 10* a 10? М. 
Explique a forma da curva. Aproximadamente até que valor de 
concentração a fluorescência é proporcional à concentração (den- 
tro de 5%)? A região de calibração na Figura 17-23 é sensível? 


17-203 Adigao-padráo. O selênio presente em 0,108 g de 
castanhas-do-pará foi convertido em um produto fluorescente 


conforme a Reação 17-15. O produto foi extraído com 10,0 mL 
de ciclo-hexano. Desta solução, 2,00 mL foram transferidos para 
uma cubeta para medidas de fluorescência. As adições-padrão 
de um produto fluorescente contendo 1,40 ug de Se/mL são 
dadas na tabela vista a seguir. Construa um gráfico de adição- 
padrão para determinar a concentração de Se em 2,00 mL. da 
solução desconhecida. Qual é a porcentagem ponderal de Se 
presente na amostra de castanhas e qual o valor de sua incerteza 
dentro de um intervalo de confiança de 95%. 


Volume de padrão Intensidade de fluorescência 
adicionado (uL) (unidades arbitrárias) 
0 414 
10,0 492 
200 564 
30,0 63,8 
400 703 
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BIOSSENSORES ОЕ TRANSFERÊNCIA DE ENERGIA DE RESSONÂNCIA DE FLUORESCÊNCIA 


Transferência de energia. 


Elemento de biorre- 
conhecimento 

tal como um 
anticorpo 


Substrato 
Ф Avsorvedor de energia radiante (doador) 


Эфе. Emissor do energia radiante (receptor) 


| 
| 


010 2 30 4 5 
Concuntração de алайо (TNT, mot.) 


A resposta do biossensor para o TNT 
é um decréscimo na fluorescência em 
função do aumento da concentração do 
analito. (De I. L Medintz, E R. Goldman, М. 
E Lassman, A. Hayhurst, A. W. Kusterbeck 
е А Deschamps, 'Self-Assembled TNT 
Biosensor Based on Modular Multfunctio- 
nal Surface- Tethered Components" Anal 
Chem. 2005, 77, 365] 


Aabsorbáncia ё aditiva. 


Um biossensor é um dispositivo que emprega componentes biológicos como enzimas, 
anticorpos ou DNA em combinação com sinais elétricos, ópticos ou outros, para se 
obter uma resposta seletiva a um analito. O biossensor na figura a seguir consiste 
em dois componentes ancorados a uma superfície, O elemento de biorreconhecimen- 
to pode ser um anticorpo, DNA, RNA, ou carboidrato com afinidade específica pelo 
analito. Um análogo estrutural do analito é ligado a um braço flexível adjacente ао 
elemento de reconhecimento. Na ausência do analito, o análogo ancorado se liga ao 
elemento de reconhecimento. 

Um cromóforo que absorve de forma eficiente a energia radiante, é ligado ао 
elemento de reconhecimento, próximo do sítio de reconhecimento. Um cromóforo 
fluorescente I$ é ligado ao braço flexível, próximo ao análogo estrutural do analito. 
No lado esquerdo da figura, os cromóforos absorvente e emissor estão próximos um do 
outro. A energia radiante, com um comprimento de onda de 510 nm, é absorvida pelo dh 
e eficientemente transferida através do espaço para Эфе, que fluoresce fortemente com 
um comprimento de onda de 600 nm. Esta transferência de energia de ressonância de 
fluorescência diminui com a sexta potência da distância entre o doador e o receptor.” 

Quando o analito é adicionado, ele desloca o análogo ancorado do elemento de 
biorreconhecimento. Quanto maior a concentração do analito, mais intenso é o des- 
locamento do análogo. Quando o análogo é deslocado do sítio ligante, Эфе e dh não 
estão mais próximos o suficiente para a transferência de energia, e a fluorescência 
diminui. No gráfico visto a seguir, o analito é trinitrotolueno (o explosivo TNT) e o li- 
mite de detecção é 0,1 mg/L (0,1 ppm). Após a medida, o sensor é lavado para remover 
o analito e pode ser reutilizado para novas análises. 


ste capítulo descreve várias aplicações da absorção e emissão de radiação eletro- 

magnética na análise química. A técnica de análise por injeção de fluxo é apresen- 
tada como um importante método analítico que frequentemente emprega absorção 
ou emissão para medir a resposta analítica. Apresentaremos também o uso da ferra- 
menta Solver do Excel e o de operações com matrizes na planilha eletrônica Excel 
como ferramentas poderosas de análise numérica. 


ЕТЕЙ Análise de uma Mistura 


A absorbáncia de uma solução, em qualquer comprimento de onda, é a soma das absor- 
báncias de todas as espécies presentes em solução. 
А = exb[X] + eyb[Y] + ezbiZ] + --- 


Absorbáncia de uma mistura: (18-1) 


в 


Absorbância —» 


A 


[7] 


Absorbáncia —= 


Comprimento de onda — 


FIGURA 18-1 Dois casos para a análise de 
uma mistura. (a) Existe uma superposição 
significativa entre os espectros dos dois 
componentes puros em todas as regiões. 
(b) Existem regiões nas quais cada 
componente representa a contribuição 
principal para a absorbância. 


FIGURA 18-3 
Planilha eletrônica usando 
a ferramenta Solver para 
analisar a mistura da 
Figura 18-2. 


onde є é a absortividade molar de cada uma das espécies no comprimento de onda em 
questão, e b é o caminho óptico dentro da célula ou cubeta (Figura 17-4). Se conhecemos 
os espectros dos componentes puros de uma determinada mistura, podemos decompor 
matematicamente o espectro da mistura nos espectros dos seus componentes. Na quími- 
ca ácido-base, tal procedimento nos permite medir as concentrações das formas ácidas e 
básicas de um indicador. Essa informação, conjuntamente com a equação de Henderson- 
Hasselbalch (8-16), proporciona uma medida precisa do pH por espectrofotometria 

Para uma mistura de compostos X e Y, temos duas condições possíveis para descrever o 
sistema. Na Figura 18-1a, as bandas de absorção de X puro e de Y puro se superpõem sig- 
nificativamente em toda a região estudada. Esta condição é mais bem resolvida por meio 
de uma planilha eletrônica, que usa valores de absorbâncias medidos em diferentes com- 
primentos de onda. Na Figura 18-1b, as bandas de X e de Y possuem uma sobreposição re- 
ativamente pequena em apenas algumas regiões. Podemos analisar esse caso escolhendo 
um par de medidas no comprimento de onda 2”, onde X tem a contribuição principal, e no 
comprimento de onda À”, onde Y tem a contribuição principal. 


ЄЗ oque Fazer Quando os Espectros se Sobrepõem 

Vamos aplicar o método dos mínimos quadrados por meio da Equação 18-1, para a inter- 
pretação do espectro de uma mistura desconhecida de complexos de H,O, com Ti(IV) e 

V(V) na Figura 18-2. А figura também mostra os espectros dos padrões de (IV) 1,32 mM 

e de V(V) 1,89 mM. 


1 T T T T = FIGURA 18-2 Espectro, na região 
do visível, das soluções de TV) 
1,32 mM, de V(V) 1,89 mM e de 
uma mistura desconhecida con- 
tendo ambos os íons. Todas as 
soluções contêm H,O, 0,5% em 
massa e H,SO, 0,01 M. Os valores 
de absorbância dos pontos apre- 
sentados nas linhas pontilhadas 
estão listados na Figura 18-3. [De 
M Bianco, H. Iturriaga, S. Maspoch e 
RTarin,'A Simple Method for Spec- 
trophotometric Determination of 
Two Components with Overlapped 
EJ 400 450 500 550 B00 Spectra: Chem. Ed. 1989, 66, 178] 


Comprimento de onda (nm) 


Primeiramente, medimos a absorbância de cada um dos padrões, indicada pelos pontos 
na Figura 18-2, em diferentes comprimentos de onda. Os resultados encontram-se listados 


[ES ET ES [A [ese EEE 
1 | Análise de uma Mistura Quando Temos Mais Pontos de Dados do que Componentes na Mistura 
[2] Absorbáncia 
Еи | Medida. Absorbáncia 
| 4 [Comprimento]  Absorbáncia do Padrão: | da Mistura  Absortividade Molar calculada 
5 | deonda | то | Vanádo Am Titânio | Vanádio | Acalc Аса Ат) 
ки 3%0 0.895 0,326] 0,651 678,0 1725 0,8505] 3,981E-02 
m 430 0,884 0497 0,743 669,7 2630| 09927] 3,5978-02 
8 450 0,694 0,528) 0,665 5258 2794| 08051] 1,963E-02 
g 470 0481 0512 0.547 364,4 2709] 06958] 7,796E09 
10 510 0,173 0374 0314 1311 1979] 03280] 223804 
“m 
12 [Padrões Concentrações na mistura 
13 [mw = (a serem determinadas pela ferramenta Soler) 
14 | 000132 tri=[ 0001000 7 
45 |ММ)= M=| 0,001000 - 
36 | 0,0186 
AT [Caminho óptico ES = В6$А$19°$А$14) 
18 |(cm= F6 = CE/(SAS19"SAS16) 
19 1,000 G6 = ES"SAS19"SDS14+FS"SAS19"SDS15 
20 H6=(C6-D62 
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nas colunas A-C da Figura 18-3. As concentrações dos padrões estão representadas nas 
células de A14 a A16 e o valor do caminho óptico da cubeta (1,000 cm) na célula A19. 
Denominando-se os dois componentes por X (- Ti) e Y (= V), podemos determinar a ab- 
sortividade molar de cada componente, em cada comprimento de onda, pela lei de Beer: 


— Ax Ays 


a, *r 7 HY], or» 


onde A, é a absorbância do padrão e [X], é a concentração do padrão. Este resultado é 
apresentado nas colunas E e F da Figura 18-3. A absorbância medida para a amostra des- 
conhecida, em cada comprimento de onda, 4, , está listada na coluna D. Para cada compri- 
mento de onda, esta absorbância é a soma das absorbâncias dos componentes: 


Am = Exb[X] + eyb[Y] (18-3) 


Entretanto, não sabemos o valor das concentrações [X] e [Y] na mistura. 

Para determinarmos os valores de [X] e [Y], iniciamos propondo valores para essas 
concentrações, valores esses que são inseridos nas células D14 e D15. Os valores propos- 
tos não precisam estar muito próximos dos valores corretos. Em nosso caso, propomos 
os valores de 0,001 M para cada uma das concentrações. A absorbância calculada para a 
mistura, cujo valor se encontra na coluna G, é encontrada através da equação 


Ас = Exb[X proposi Evb[Y proposta (18-4) 


Por exemplo, o valor de A, , na célula G6 = (678,0)(1,000)(0,001] + (172,5)(1,000)[0,001]. 
Nacoluna H, calculamos o valor do quadrado da diferença entre os valores calculados e os 
valores medidos de absorbância. 


A coluna Н contém (Ai — Am)? 


O método dos mínimos quadrados atua no sentido de minimizar o valor da soma dos 
quadrados (А, — A, J^, por meio da variação das concentrações е, 
Os “melhores” valores de [X], u, € nas células D14 e D15 são aqueles que 
е к Заара 


A planilha eletrônica Excel tem uma poderosa ferramenta denominada Solver, que ге- 
aliza os cálculos de minimização que necessitamos. No Excel 2007, a ferramenta Solver se 
localiza na guia Dados na seção Análise. Caso não veja a opção Solver, clique no botão Mi- 
crosoft Office no canto superior esquerdo da planilha. Clique em Opções do Excel na parte 
de baixo da janela e depois em suplementos Na parte de baixo da janela, onde está escrito 
Gerenciar, escolha Suplementos do Excel e clique em Ir... Marque a opção Solver e depois 
clique em OK. Nas versões anteriores do Excel, ao abrirmos o menu Ferramentas, aparece à 
opção Solver. Se isto não acontecer, esta ferramenta deve ser instalada. Para isso, clique na 
opção Suplementos no menu Ferramentas e assinale a opção Solver na janela que se abre e 
clique OK. A ferramenta Solver será instalada e, então, aparecerá no menu Ferramentas. 

Para iniciarmos os cálculos com o uso da ferramenta Solver, devemos primeiramente 
selecionar na planilha da Figura 18-3 a célula Н11. Abrimos então o menu Ferramentas 
e escolhemos a opção Solver. A janela da Figura 18-4 aparece. Entramos com "H11" em 
Definir célula de destino. Então, selecionamos a opção Min e entramos com “D14,D15” 
no campo Células variáveis. Com esta sequência de comandos informamos à ferramenta 
Solver para minimizar o valor da célula H11 através da variação das células D14 е D15. 
Clicamos então em Resolver. Depois de um curto tempo, a ferramenta Solver escreverá o 
valor 0,000 670 na célula D14 e 0,001 123 na célula D15. A soma dos quadrados, na célula 
H11, terá seu valor reduzido de 0,103 para 0,000 028. As células D14 e D15 agora nos in- 
formam que os valores das concentrações individuais na mistura são [Ti(IV)] = 0,670 mM 
e [V(V)]=1,123 mM. 


Devemos fazer as medidas de absorbáncia 
ет mais comprimentos de onda do que 
existem componentes na mistura. Para uma 
mistura de dois componentes, usamos pelo 
menos três comprimentos de onda. Quanto 
mais comprimentos de onda são utilizados, 
maior será a exatidão dos resultados. 


FIGURA 18-4 Janela da ferramenta Solver 
do Excel. 


ur 


=(axd -(bxd 


> 


Este procedimento pode ser facilmente estendido para misturas que contenham mais 
de dois componentes. Quanto mais medidas de absorbância pudermos fazer em nossos 
experimentos, mais exatos serão os resultados finais obtidos. 


O que Devemos Fazer Quando os Espectros Individuais dos 
Componentes da Mistura Estão Bem Resolvidos 


Se os espectros dos componentes individuais de uma mistura estão moderadamente resol- 
vidos entre si, como nos comprimentos de onda X e A" na Figura 18-1b, podemos resolver 
um sistema de duas equações simultáneas para determinar as concentrações desses com- 
ponentes na mistura. À absorbância da mistura, em qualquer comprimento de onda, é a 
soma das absorbâncias de cada componente nesse comprimento de onda. Para os compri- 
mentos de onda 2/ e A", temos então 


A =exb[X] + es b[Y] 

A" = ЫХ] + e bLY] 
onde os valores de є se aplicam a cada espécie em cada comprimento de onda. As absor- 
tividades de X e de Y nos comprimentos de onda X e A” devem ser medidas por meio de 
experimentos feitos em separado. 


Podemos resolver as Equações 18-5 para as duas concentrações desconhecidas, [X] e 
[Y].O resultado é 


(18-5) 


— HEN 
quando os espectros елдо — [X] = -5—5 Ys R2 (18-6) 
bem resolvidos: ekb  exb |е es 

exb eyb lexb eyb 


a b 

Nas Equações 18-6, cada símbolo | Н 4 é um determinante. Trata-se de uma forma 
abreviada de escrevermos o produto (ax d) menos o produto (bxc). Assim, o determinante 
dia significa (1x4) - (2x3) - -2. 


3 4 


Análise de uma Mistura Utilizando as Equações 18-6 


As absortividades molares dos compostos X e Y foram medidas com amostras puras de 
cada um deles: 


e(M cm”) 
à (nm) x Y 
zn 16400 3870 
327 3990 6420 


Uma mistura dos compostos X e Y, em uma célula de 1,000 cm de caminho óptico, apre- 
sentou uma absorbância de 0,957 em 272 nm e de 0,559 em 327 nm. Determine as con- 
centrações de X e de Y na mistura. 


Solução Utilizando as Equações 18-6 e fazendo b = 1,000, temos 
0,957 3870 
0,559 6420] _ (0,957)(6 420) — (3 870X0,559) 
pos 3870| (164006420) — (3 870X3 990) 
3990 6420 


= 443 x 10 5M 


Teste a Você Mesmo Determine a concentração de X quando as absorbâncias são iguais 
a 0,700 em 272 nm е 0,550 em 327 nm. (Resposta: 2,63 x 105 M) 
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(ES ECA ESSES EE E [zs FIGURA 18-5 Resolução de um sistema de 


Resolvendo Equações Lineares Simultâneas Utilizando Operações com Matrizes do Excel equações lineares simúltineas com o Excel, 
ranas Matriz dos Coeficientes | биюне Concentrações 
[desconhecida na mistura 
zr2| — 1640 3870 0957. 430405] - xi 
sar E] 6420 0,559 59537E:05| - [Y] 
K A c 


2, Entre com os valores de absorbância da amostra desconhecida em cada 
comprimento de onda (células BS:B6) 

3. Selecione o bloco de células em branco requeridas para a solução (FS e F6) 
12 | 4. Escreva a fórmula "-MATRIZ MULT(MATRIZ INVERSO(8S:C6),D5:D6)* 
[713 | 5. Pressione simultaneamente CONTROL+SHIFT+ENTER em um РС 

14 |6. Presto atenção! A resposta do problema aparece nas células FS e FS 


Para analisarmos a mistura dos dois compostos é necessário medirmos, para a mistura, 
as absorbâncias em dois comprimentos de onda diferentes e conhecermos o valor de t para 
cada um dos compostos, em cada um dos comprimentos de onda. Da mesma maneira, uma 
mistura de n componentes pode ser analisada, fazendo-se n medidas de absorbância em n 
comprimentos de onda diferentes. 


a Resolvendo Sistemas de Equações Lineares Simultáneas com o Excel 


O Excel resolve sistemas de equações lineares com um único comando. Não é necessário 
o conhecimento prévio de operações matemáticas com matrizes. Para resolver sistemas 
de equações simultâneas usando o Excel, o importante é reconhecer a organização dos 
dados e dos resultados na planilha da Figura 18-5. Essa planilha pode ser facilmente usada 
seguindo-se as instruções contidas no último parágrafo desta seção, mesmo que o detalhe 
das operações matemáticas envolvidas não seja familiar ao usuário. 

O sistema de equações simultâneas correspondente ao exemplo anterior é 


A =exbIX] + eC BLY] 0957 = 16440[Х] + 3870[Y] 
> 

A" = ЕХЫХ] + ev b[Y] 0,559 = 3990[Х] + 6420(Y] 

que pode ser escrito, utilizando-se a notação matricial, na forma 


0,957] [16400 3870] [х] 
0,559 3990 6420) [Y] 
A K с 


(18-7) 


К é а matriz contendo as absortividades molares multiplicadas pelo valor do caminho 
óptico da cubeta, eb. A é uma matriz que contém os valores de absorbância da amostra 
desconhecida. Uma matriz, como A, que possui apenas uma coluna é chamada de vetor. A 
matriz C é um vetor que contém as concentrações da amostra desconhecida. 

A matriz K^, chamada de matriz inversa de K, é definida de tal forma que os produtos 
KK“ ou K"K são iguais à matriz unitária, uma matriz onde a diagonal principal contém 
números 1 e os demais elementos da matriz são 0.º Podemos determinar o vetor de concen- 
trações, C, multiplicando ambos os lados da Equação 18-7 por К-: 


KC=A O produto KKC é igual a C: 
ККС = КТА | | pa) _ [ba] 
c jo 1] (КҮЛ 114) 
кк C € 


O algoritmo para resolvermos um sistema de equações simultâneas é realmente simples: 
Determine a matriz inversa К! e multiplique-a por A. O resultado deste produto ё C, que 
contém as concentrações na amostra desconhecida. 

Na Figura 18-5, entramos com os valores dos comprimentos de onda na coluna A, ape- 
nas para termos um registro dessa informação. Esses valores não serão usados nos cálculos. 
Entramos com os valores dos produtos eb para o componente X puro na coluna B e os va- 
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Procedimento para resolução de um 
sistema de equações lineares simultáneas 
como Excel 


FIGURA 18-6 Espectro de absorção em 
função do pH de uma solução de vermelho. 
de metila 3,7x 104 M entre pH 45 е7,1. 
[De E.) King, Acid-Base Equilibria (Oxford: 
Pergamon Press, 1965)] 


Um ponto isosbéstico aparece quando 
&, 7t, e IX] + [Y] é constante. 
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lores dos produtos cb para o componente Y puro na coluna C. A matriz K é formada pelas 
células B5:C6. A função do Excel MATRIZ.INVERSO(BS:C6) calcula a matriz inversa 
К,А função MATRIZ. MULT (matriz 1; matriz 2) calcula o produto de duas matrizes (ou 
de uma matriz por um vetor). O vetor das concentrações, С, é igual a KA, que podemos 
definir com uma única linha de comando 


=MMULT(MINVERSE(BS:C6), DS:D6) 
єз k 


Para usarmos a planilha da Figura 18-5, entramos inicialmente com os valores 
dos coeficientes eb, correspondentes aos componentes puros da amostra, nas colu- 
nas В5:С6. Em seguida, entramos com as absorbáncias da amostra desconhecida nas 
colunas D5:D6. Selecionamos as células FS:F6 e escrevemos a fórmula “=MATRIZ. 
MULT(MATRIZ.INVERSO(BS:C6); DS:D6)”. Pressionamos simultaneamente as teclas 
CONTROL+SHIFT+ENTER no PC ou COMMAND3+RETURN em um Mac. As con- 
centrações [X] e [Y] aparecerão nas células FS:F6. 


Pontos Isosbésticos 


Frequentemente uma espécie absorvente, X, é convertida em outra espécie absorvente, Y, 
durante o curso de uma reação química. Essa transformação leva a um comportamento 
característico e muito óbvio, mostrado na Figura 18-6. Se os espectros de X puro e de Y 
puro cruzam um com o outro em algum comprimento de onda, então todos os espectros 
obtidos durante essa reação química cruzardo em um mesmo ponto, denominado ponto 
isosbéstico. A observação de um ponto isosbéstico, durante uma reação química, é uma boa 
evidência de que apenas duas espécies principais estão presentes. 


Ponto. 
ышы / |ь 


ET No [55 


Sm — «m 40 — 89 5% 
Comprimento de onda (nm) 


Vamos considerar o vermelho de metila, um indicador que muda de cor entre o verme- 
lho (Ніз) e o amarelo (In ) próximo ao pH 5,1: 


Сн), м Со; сн.) N 
Da O Y 
3 "m N 
Hin [1 
(vermelho) (amarelo) 


Como os espectros de HIn e de In (na mesma concentração) se cruzam em 465 nm, todos 
os espectros na Figura 18-6 se cruzam nesse ponto. (Se os espectros de HIn e de In se 
cruzassem em diferentes pontos, haveria vários pontos isosbésticos.) 

Para compreendermos por que existe um ponto isosbéstico, escrevemos, inicialmente, 
uma equação para a absorbância da solução em 465 nm: 


А = ННІ + е5 ЫШ) ав) 


Porém, como os espectros do HIn puro e do In” (na mesma concentração) se cruzam em 
465 nm, ej deve ser igual a ef. Considerando que e = e£. = e", podemos reescrever 
a Equação 18-8 na forma: 


A*S = g'^5 [Нш] + [In ]) (18-9) 
Na Figura 18-6, todas as soluções contêm a mesma concentração total de vermelho de 


metila (= [HIn] + [In ]). Apenas o pH varia. Portanto, a soma das concentrações na Equa- 
ção 19-9 é constante, e A** é constante. 
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ЕТЕ] Determinação do Valor de uma Constante de 
Equilíbrio: O Diagrama de Scatchard 


Para determinarmos o valor de uma constante de equilíbrio, devemos medir as concentra- Сото a absorbência é proporcional 
ções (na realidade, as atividades) das espécies envolvidas no equilíbrio. Esta seção mostra à concentração (e não à atividade), as 


сото a espectrofotometria pode ser usada para esse objetivo. Pao nem T 
i ioci 5 i ет atividades para obtermos as constant 
po o equilibrio em que as espécies Pe X reagem entre si para formar o pro- етайиайез poça obter 
Р+Х = РХ (18-10) 
Desprezando os coeficientes de atividade, podemos escrever 
[PX] 
ARA (18-11) 
[PIX] 
Consideremos uma série de soluções, nas quais são feitas pequenas adições (incrementos) 
do componente X a uma quantidade fixa do componente P. Chamando a concentração 
total de P (na forma P ou PX) de P,, podemos então escrever 
[P] = Po — [PX] (18-12) observando com cuidado, podemos 
perceber que a Equação 18-12 é, na 
A expressão de equilíbrio, a Equação 18-11, pode então ser reescrita da seguinte forma: realidade, um balanço de massas, 
PX 
= = КР] = КФ, — [PX]) аваз) 


Um gráfico de [PX]/[X] contra [PX] é uma reta com o coeficiente angular -K , e é conhe- Um diagrama de Scatchard é um gráfico de 
cido como diagrama de Scatchard.” Este diagrama é muito utilizado na área de bioquímica [PXI/1X] contra [PX]. O coeficiente angular 
para medir valores de constantes de equilíbrio (Figura 18-7). ex 

Se conhecermos [PX], podemos encontrar [X] por meio de um balango de massas 


= [X total ]- [PX] + [X] 


Para determinarmos [PX], podemos utilizar o valor de absorbáncia obtido por espectro- 
fotometria. Suponha que P e PX tenham, cada um deles, algum valor de absorbância no 
comprimento de onda À. Admita ainda que X não possui absorbância significativa nesse 
comprimento de onda. Para simplificarmos, consideramos que todas as medidas são fei 
ет uma cubeta com o caminho óptico de 1,000 cm. Essa condição permite omitirmos b (= 
1,000 cm) quando escrevemos a lei de Beer. 

A absorbância em um comprimento de onda qualquer é a soma das absorbâncias de 
PX e P: 


A = ерх[РХ] + ep[P] 
Substituindo [Р] = P, - [PX], podemos escrever 


A = epx[PX] + е: 
Ao 


— ep[PX] (18-14) 


Coeficiente 
angular =-4,0 x 10M" 


FIGURA 18-7 Diagrama de Scatchard para 
a ligação do antigeno (X) ao anticorpo (P). O 
anticorpo se liga ao explosivo trinitrotolueno 
(TNT). O antígeno é um análogo fluorescen- 
te do TNT. A partir do coeficiente angular, a 
constante de ligação para a reação P + X = 
PX é K=4,0x 10° M^. [Adaptado da Figura 4 
de A Bromberg e R.A. Mathies Homogeneous 
Immunoassay for Detection of TNT on a Capil- 
o г 4 в 8 10 lary Electrophoresis Chip Anal Chem. 2003, 75, 
[PX] (лм) 1188] 


a 
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O Problema 18-13 mostra outra maneira 
de determinarmos o valor de K usando a 
ferramenta Solver do Excel. 


A Equação 18-13 pode ser reescrita como 
S/XI = К - 9. 
Construa um gráfico de 5/0] contra 5. 


Para a reação P + nX = PX, podemos 
mostrar que [PX ) atinge um máximo 
quando as concentrações iniciais têm entre 
sia razão [X], = n[PI, Para tal, escrevemos 
" [PX] 
(Pl — (PX ХІХ) — nEPX D) 


е fazemos сот que as derivadas parciais 
[PX VIP], e ӘІРХ,/ӘІХІ, sejam iguais a 0. 


Porém €,P, é A,, a absorbância inicial antes que qualquer quantidade de X tenha sido 


AA 
= IPXKeex — 65) + Ao me [PX] = "00 (28-15) 


„e АА(= A - A.) é a absorbância observada após cada adição de X menos 
inicial. 


Substituindo a expressão de [PX], dada pela Equação 18-15, na Equação 18-13, temos: 


Equação de Shand: Es = КАЕР) — КАА (18-16) 


Um gráfico de AA/[X] versus AA deve ser uma linha reta com coeficiente angular -K. Des- 
sa maneira, as absorbáncias medidas quando P é titulado com X podem ser utilizadas para 
determinarmos a constante de equilíbrio, K, para a reação de X com P. 

Quando usamos a Equação 18-16, dois casos são muito comuns. Se a constante de equi- 
líbrio К for pequena, então são necessárias grandes concentrações de X para a formação 
de PX. Portanto, X, >> P,, e [Х] = X,, Por outro lado, se К não for pequena, então [X] + m 
e [X] deve ser medida. À melhor maneira é fazermos uma medida independente de [X] 
em outro comprimento de onda ou medirmos uma propriedade física diferente que esteja 
associada com a concentração de X. 

Na prática, os erros inerentes a um diagrama de Scatchard podem ser significativos. 
Definimos a fração de saturação como 


[PX] 

Fração de saturação - $— р (18-17) 
Os dados mais precisos são obtidos para 02 = 5 = 08. Além disso, os dados devem ser 
obtidos dentro de uma faixa que represente aproximadamente -75% da curva de satura- 
ção total, antes de verificarmos se o equilíbrio (Equação 18-10) é obedecido. É comum as 
pessoas cometerem o erro de explorar muito pouco a curva de ligação. 


EEE] 0 Método da Variação Contínua 
Vamos supor que vários complexos podem ser formados entre as espécies P e X: 


P+X = РХ (18-18) 
P + 2Х = PX (18-19) 
р + ЗХ = PX, (18-20) 


Se um complexo predomina (por exemplo, PX.), o método da variação contínua (também 
chamado de método de Job) nos permite identificar a estequiometria do complexo pre- 
dominante. 

O procedimento clássico é a mistura de alíquotas de soluções-estoque de P e de X 
seguida pela diluição a um volume constante, de modo a preparar soluções com a con- 
centração total [P] + [X] constante. Por exemplo, as soluções-estoque de P e X, ambas 
2,50 mM, podem ser misturadas como vemos na Tabela 18-1, para produzir soluções com 
várias proporções X:P, mas com uma concentração total constante. A absorbáncia de cada 
solução é medida, normalmente пол, do complexo, e é construído um gráfico mostrando 
a absorbáncia corrigida (definida na Equação 18-21) contra a fração molar de X. A absor- 
bância máxima é alcançada na composição correspondente à estequiometria do complexo 
predominante. 

A absorbância corrigida é definida como a absorbância medida menos a absorbáncia 
que deveria ser produzida por P livre e por X livre quando isolados: 


Absorbáncia corrigida = absorbância medida — epbPr — exbXr (18-21) 


onde e, e e, são as absortividades molares de P puro e de X puro, b é o caminho óptico da 
amostra e P, e X, são as concentrações totais de P e de X na solução. Para a primeira so- 
lução na Tabela 18-1, P, = (1,00/25,0)(2,50 mM) = 0,100 mM e X, = (9,00/25,0)(2,50 mM) = 
0,900 mM. Se P e X não absorvem no comprimento de onda de interesse, não é necessária 
uma correção na absorbância. 
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TABELA 18-1 Soluções para o método da variação contínua 


Fração molar de X 
número de mols de X 
mL da solução número de mols de X + 
de P 2,50 mM número de mols de P 
1,00 0,900 
2,00 0,800 
2,50 0,750 
3,33 0,667 
4,00 0,600 
5,00 0,500 
6,00 0,400 
6,67 0,333 
7,50 0,250 
8,00 0,200 
9,00 0,100 


NOTA: Todas as soluções são diluídas com um tampão a um volume total de 25,0 mL. 


A absorbância máxima ocorre na fração molar de X correspondente à estequiometria Método da variação contínua: 
do complexo (Figura 18-8). Se o complexo predominante for PX,, o máximo ocorre na aa 
fração molar de X =2/(2 + 1) = 0,667. 
b О máximo de absorbáncia ocorre quando 
Fração molar de X em P.X, = , (= 0,667 quando b = 2e a = 1) ação ota da] mr, 


Se o complexo predominante for P, X, ocorrerá o máximo na fração molar de X = 1/(1 +3) = 
0. 


Apresentamos a seguir alguns cuidados quanto ao uso do método da variação contínua: 


1. Verifique se o complexo segue a lei de Beer. 

2. Utilize, se for possível, uma força iônica e um pH constantes. 

3. Faça leituras em mais de um comprimento de onda; o máximo deve ocorrer na mesma 
fração molar para cada um dos comprimentos de onda. 

4. Faça experimentos com concentrações totais de P + X diferentes Se um segundo grupo 
de soluções for preparado nas proporções dadas na Tabela 18-1, porém a partir de so- 
luções estoque com a concentração de 5,00 mM, o máximo deve continuar a ocorrer na 
mesma fração molar. 


Embora o método da variação contínua possa ser aplicado utilizando-se várias solu- 
ções separadas, como as da Tabela 18-1, uma titulação é um processo bem mais sensível. A 
Figura 18-9a mostra os resultados para a titulação do EDTA com Cu”. Na Figura 18-9b, a 
abscissa foi transformada em fração molar de Cu` (= [número de mols de Cu^J/[nümero 
de mols de Cu? + número de mols de EDTA]) em vez do volume de Cu”. О valor máximo, 
bem definido na fração molar 0,5, indica a formação de um complexo 1:1. Se a constante 
de equilíbrio não for muito grande, o máximo é mais curvo que o visto na Figura 18-9b. A 
curvatura pode ser usada para estimarmos o valor da constante de equilíbrio.” 


Рух PX Px; 


FIGURA 18-8 Comportamento ideal dos dia- 
gramas de Job para a formação dos comple- 


xosPX,PXePX,. 


FIGURA 18-9 (a) Titulação espectrofotomé- 
trica de 30,0 mL de EDTA em tampão acetato 
com CuSO, no mesmo tampão. Curva supe- 
rior: [EDTA] = [Cu] = 5,00 mM. Curva inferior: 
[EDTA] = [Cu] = 2,50 mM. A absorbância não 
foi “corrigida” de nenhuma maneira nas duas 
curvas. (b) Transformação dos dados para 
a forma de fração molar, A absorbância do 
CuSO, livre na mesma concentração formal 
foi subtraída de cada ponto em a. O EDTA é 
transparente nesse comprimento de onda. 
[De Z. О. Hill e P. MacCarthy, Novel Approach to 
Job's Method”, 1 Chem. Ed. 1986, 63, 162] 


FIGURA 18-10 Diagrama esquemático da 
análise por injeção de fluxo no qual a amos- 
tra éinjetada em um fluxo carreador con- 
tendo reagentes que formam um produto 
colorido com o analito. A bomba peristáltica 
empurra o líquido através de tubos flexíveis 
pela ação de oito rolamentos ao longo do 
sistema de tubos. A fotografia e o gráfico 
mostram a dispersão de um corante injeta- 
do no carreador. [Adaptado do tutorial de J. 
Ruzicka, Flow Injection Analysis 4” ed. 2009, 
disponível gratuitamente no endereço www. 
fowinjectioncom/freecdaspx] 
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ЕТЕЙ Análise por Injeção de Fluxo e Injeção Sequencial 


No método de análise por injeção de fluxo, uma amostra líquida é injetada dentro de um 
líquido carreador em fluxo contínuo no qual uma substância reage com a amostra. 
Outros reagentes podem ser adicionados posteriormente ao fluxo. À medida que a 
amostra escoa do injetor para o detector, a zona contendo a amostra se alarga e rea- 
ge com uma substância, formando um produto sensível ao detector. As vantagens da 
injeção de fluxo sobre o “processo em batelada”, no qual amostras individuais são 
analisadas separadamente, incluem velocidade, automação da manipulação da amos- 
tra e baixo custo. É comum na análise por injeção de fluxo ocorrer a análise de 100 
amostras por hora. Os autoamostradores capazes de manipular centenas de amostras 
são essenciais na análise automatizada. A injeção de fluxo é uma ferramenta básica em 
muitas análises de solos e águas em laboratórios que manipulam um grande número 
de amostras. 

A Figura 18-10 mostra uma análise representativa para traços do herbicida acetochlor 
em alimentos. A amostra é preparada homogeneizando um determinado alimento, como 
cereais ou farinha, seguido de extração do herbicida com um solvente orgânico e hidrólise 
do extrato. O produto da hidrólise aquosa é então injetado no sistema carreador para a 
análise por injeção de fluxo na Figura 18-10. 


о 
a 
Aron. нао2м NH, 
—= 
LON 100 
Herbicida acetochlor Produto de hidrólise 


O fluxo de carreador contém um sal de diazônio (o reagente) que reage com a amostra com 
formação de um produto colorido, que pode ser medido por sua absorbância no visível em 
400 nm. 
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É AO 


Reagente sal de diazóno Produto de hidrólise Produto colorido 
na corrente do carreador na amostra (um corante azo) 


A Figura 18-11 mostra a dispersão e a reação da amostra após injeção no sistema car- 
reador. Se não houvesse reagente, a amostra simplesmente começaria a se dispersar à me- 
dida que caminha pelo fluxo de carreador. Quando o líquido flui de maneira relativamente 
lenta em um tubo cilíndrico, o fluxo é laminar. O atrito com as paredes do tubo reduz a 
vazão a zero nas paredes. O fluxo no centro é o dobro da vazão média. Existe um perfil 
parabólico de velocidade entre o centro e as paredes do tubo. O esquema na parte superior 
da Figura 18-11 mostra a frente da curva e os efeitos de borda da zona contendo a amostra. 
O líquido próximo às paredes se mistura com o líquido no seio do fluxo por difusão radial. 
Quanto mais estreito for o tubo, mais rápida é a mistura radial. Considerando-se um dif- 
metro de tubo típico de 0,5 a 0,75 mm, a difusão para longe das paredes é significativa em 
poucos segundos. Na Figura 18-10, o seio da trajetória entre a injeção e a detecção é uma 
espiral onde se dá a mistura. A curvatura e a forma da curva na trajetória do fluxo criam 
turbulência, que promove a mistura. 

À medida que a amostra é transportada pela espiral onde se dá a mistura, a reação 
com o reagente no fluxo carreador ocorre a partir da frente da curva e das bordas junto 
às paredes da zona contendo a amostra. A turbulência é necessária para uma boa mistura 
do reagente com a amostra porque o comprimento da zona contendo a amostra é muito 
maior do que o diâmetro do tubo. A formação do produto depende da velocidade da rea- 
ção química, bem como da velocidade de mistura das zonas. Os intervalos de tempo típicos 
entre a injeção e a detecção são apenas da ordem de dezenas de segundos. Ao contrário da 
maioria dos métodos de análise química, a mistura do analito com os reagentes é incom- 
pleta; por isso, o equilíbrio químico em uma análise por injeção de fluxo não é atingido. 

chave para a precisão analítica é a reprodutibilidade da injeção de fluxo. O perfil de Ainjegáo de fluxo é um método dinámico 
concentração do produto que passa pelo detector depende de muitas variáveis, incluindo no qual o equilíbrio não é atingido. А 
volume da amostra, velocidade de fluxo, velocidade de reação e temperatura. As condições reprodutibilidade é obtida repetindo-se as 
reprodutíveis fornecem uma resposta reprodutível. Em injeções de amostras repetidas do mesmas condições em cada análise. 
herbicida acetochlor,o desvio-padrão foi de 1,6% ao nível de determinação de 1 ppm do her- 
bicida em alimentos. 

A célula de fluxo do detector na Figura 18-10 tem a trajetória de líquido na forma de 
um Z. Luz monocromática incide por meio de uma fibra óptica. A luz que passou pela cé 
lula de fluxo chega ao detector por meio de outra fibra óptica. As células de fluxo comuns 
contêm um caminho de 10 mm е um volume de 60 pL. 

Os volumes típicos de amostras que são injetadas são de dezenas de microlitros. A 
altura do pico, e não a área, é normalmente considerada como o sinal analítico da injeção 
de fluxo. 

А Figura 18-12 mostra um esquema ligeiramente mais complicado de injeção de fluxo 
projetado para a análise contínua a bordo de uma embarcação, de concentrações nanomo- 
lares de amônia em água do mar. A bomba peristáltica alimenta três líquidos na espiral de 
reação a uma vazão de 160yL/min. Um dos líquidos é a água do mar coletada 1 m abaixo 
da superfície do oceano. O reagente 1 (solução de o-ftaldialdeído 25 mM) e o reagente 2 
(solução de sulfito de sódio 10 mM + formaldeído 5 mM) são mistutados à água do mar 
antes de o fluxo entrar na espiral de reação (1,0 mm de diâmetro x 2 m de comprimento), 
que é mantida a 65ºC para acelerar a reação, a qual produz uma substância fluorescente. 
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FIGURA 18-11 Dispersão e reação de uma amostra à medida que caminha após injeção no fluxo 
carreador. [Adaptado do tutorial de J. Ruzicka, Flow Injection Analysis 4” ed, 2009, wwwflowinjection.com] 


Aplicações da Espectrofotometria 


Os termos "espiral de mistura” e “espiral de 
reação” são usados indistintamente. 


FIGURA 18-13 Resposta de injeções. 
repetidas de padrões de NH,CI. [De 

N. Amornthammarong e d 1-7. Zhang, 
“Shipboard Fluorometric Flow Analyzer for 
High-Resolution Underway Measurement of 
Ammonium in Seawater” Anal Chem. 2008, 
80,1019] 


FIGURA 18-12 Análise por injeção de fluxo com duas linhas de reagentes para análise contínua de 
concentrações nanomolares de NH, em água do mar. [Adaptado de №. Amornthammarong e J-Z, Zhang, 
"Shipboard Fluorometric Flow Analyzer for High-Resolution Underway Measurement of Ammonium in 
Seawater’, Anal Chem. 2008, 80, 1019] 


No detector, а solução é irradiada com luz ultravioleta (365 nm) proveniente de uma fibra 
óptica. A fluorescência em 423 nm é coletada por uma segunda fibra Óptica em ângulo 
reto com o feixe de excitação. A calibração na Figura 18-13 é conduzida periodicamente 
substituindo a água do mar por volumes de 0,958 mL de soluções-padrão de NH Cl através 
da válvula de injeção. O desvio-padrão das injeções repetidas foi de 2,2% para NH,CI 200 
nM e 6,7% para NH,CI 1,0 nM. 

O tempo de análise na Figura 18-13 é anormalmente longo. Soluções de padrões de 
grandes volumes, que passam sob vazão baixa para aumentar a sensibilidade e reduzir o 
consumo de reagente, foram medidas em uma velocidade de 8 soluções por hora. Por outro 
lado, a determinação contínua da água do mar produz 3.600 leituras por hora. A injeção de 
fluxo mede normalmente 100 amostras por hora. 


Injeção Sequencial"">” 


A injeção sequencial se distingue da injeção de fluxo pela programação de fluxo e pela in- 
versão de fluxo, comandados por um sistema computacional. O fluxo não é contínuo. Com- 
parada à injeção de fluxo, a injeção sequencial consome menos reagentes e gera menos 
resíduos. А injeção sequencial foi miniaturizada de tal modo que ela também é chamada 
de “laboratório em uma válvula”. A miniaturização e a descontinuidade do fluxo reduzem 
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Reagente 1 Reagente 2 


FIGURA 18-14 Diagrama esquemático de um equipamento de injeção sequencial. A rotação da válvula 
pode conectar a porta central C a qualquer uma das saídas de 1 até 6. [Adaptado do tutoria de J. Ruzicka, 
Flow Injection Analysis, 4” ed, 2009, wewewflowinjecton com] 


о consumo de reagentes caros, como enzimas e antibióticos nos ensaios bioquímicos. A 
injeção sequencial é empregada no monitoramento contínuo de processos ambientais e 
industriais, mesmo em localizações remotas. 

A característica marcante do equipamento de injeção sequencial da Figura 18-14 é a 
válvula de seis vias. Neste exemplo, as portas 2, 3, 4 e 5 são empregadas. A figura mostra 
uma conexão entre a porta 5 e a porta central C. As amostras líquidas são levadas para 
a porta 5 por uma bomba peristáltica auxiliar. A rotação da válvula, por controle compu- 
tacional, pode conectar quaisquer das outras portas a C. No lado esquerdo da Figura 18-14 
encontra-se uma bomba injetora motorizada, que, sob controle de um computador, des- 
loca volumes precisos de líquido para frente ou para trás. A válvula no topo da bomba 
injetora pode conectar a seringa a um reservatório de um tampão carreador ou à bobina 
de retenção. 

A Figura 18-15 mostra como uma reação entre a amostra e um reagente pode ser condu- 
zida. A amostra da porta 5 da Figura 18-14 é inicialmente introduzida na bobina de retenção. 
Em seguida, a válvula de seis vias é movida para introduzir o reagente 1 da porta 3 na bo- 
bina de retenção. O fluxo é então interrompido para permitir que a amostra e o reagente se 
misturem e reajam dentro da bobina de retenção. Após um tempo predeterminado, o fluxo 
é invertido e o líquido é enviado pela porta 2 através da célula de fluxo, onde a absorbância 
é monitorada em um comprimento de onda selecionado. Os volumes de cada reagente e o 
tempo na espiral de mistura são controlados por computador. Na Figura 18-14, dois reagen- 
tes diferentes podem ser misturados à amostra. Uma variante poderosa desse procedimento 
é parar o fluxo quando a zona do produto atinge o detector, e medir a mudança de absorbán- 
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Aplicações da Espectrofotometria 


FIGURA 18-15 Misturação e reação de 
uma amostra com um reagente em uma 


bobina de retenção em uma injeção 


sequencial. Após introduzir a amostra (A) e o 
reagente (В), o fluxo é interrompido (С) para 
permitir a formação do produto. O fluxo é 
então invertido (D) para que o produto passe 
pelo detector (E). [Adaptado do tutorial de J. 
Ruzicka, Flow Injection Analysis, 4th ed, 2009, 


wwwflowinjection.com] 


FIGURA 18-16 Equipamento de 
injeção sequencial com detecção 
espectrofotométrica. A característica. 
marcante desse equipamento é a válvula. 
de seis vias, de modo que a injeção 
sequencial é ás vezes chamada “laboratório 
ет uma válvula" [Do tutorial de J. Ruzicka, 
Flow injection Analysis, 4th ed. 2009, www. 
fowinjectioncom] 


Rosalyn Yalow recebeu o Prêmio Nobel de 
Medicina de 1977 por ter desenvolvido, 
durante os anos 1950, as técnicas de 
imunoensaios usando proteinas marcadas 
сот o isótopo radioativo "1, que permitia a 
Identificação do processo. "Yalow, uma física, 
trabalhou com Solomon Berson, um médico, 
neste esforço pioneiro. 


Detector de 
célula de fluxo 


cia contra o tempo A medida que mais produto é formado no detector. A Figura 18-16 mostra 
o equipamento de injeção sequencial, que pode ser menor do que um computador portátil. 
A Figura 19-23 mostra outro exemplo de injeção sequencial. 


ЕГ Testes imunológicos e Aptámeros 

Uma aplicação importante do fenômeno de fluorescência é em testes imunológicos, ou 
imunoensaios, que empregam anticorpos para detectar o analito. Um anticorpo é uma 
proteína produzida pelo sistema imunológico de um ser vivo em resposta a uma molécula 
estranha ao organismo, chamada de antígeno. O anticorpo reconhece o antígeno que esti- 
mulou a síntese do anticorpo. A constante de formação do complexo anticorpo-antígeno é 
muito grande, enquanto a ligação do anticorpo com outras moléculas é fraca. 

A Figura 18-17 ilustra o princípio de um teste de enzima-ligada-a-imunoabsorvente, abre- 
viado ELISA (da sigla inglesa de enzime-linked immunosorbent assay) na literatura bio- 
química. O anticorpo 1, específico para o analito de interesse (o antígeno), está ligado a 
um suporte polimérico. Nas etapas 1 e 2, o analito é incubado com o polímero ligado ao 
anticorpo para formar um complexo. A fração de sítios do anticorpo que se ligam ao analito 
é proporcional à concentração de analito na amostra desconhecida. A superfície do polímero 
é então lavada para remover as substâncias que não aderiram à sua superfície. Nas etapas 3 
e 4,0 complexo anticorpo-antígeno é tratado com o anticorpo 2, que reconhece uma região 
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FIGURA 18-17 Teste de enzima-ligada-a- 
imunoabsorvente. O anticorpo 1, específico para 

o analito de interesse, está ligado a um suporte 
polimérico, que entra em contato com a amostra 
desconhecida. Após a lavagem para a retirada de 
todo o excesso, ou seja, das moléculas que não se 
fixaram, o analito permanece ligado ao anticorpo 
1.0 analito ligado é então tratado com o anticorpo 
2, que reconhece um sítio diferente no analito no 
qual uma enzima é covalentemente ligada. Após a 
lavagem para a retirada de qualquer material nào 
ligado, cada molécula de analito é acoplada a uma 
enzima que será então usada como descrito na 
Figura 18-18. 
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diferente no analito. O anticorpo 2 foi preparado especialmente para o teste imunológico 
pela ligação covalente de uma enzima que será usada mais tarde no processo. De novo, o 
excesso de substâncias que não aderiram à superfície é removido por lavagem. 

A enzima ligada ao anticorpo 2 é vital para a análise quantitativa. A Figura 18-18 mos- 
tra duas maneiras diferentes de utilizarmos a enzima. A enzima pode transformar um re- 
agente incolor em um produto colorido. Como uma molécula de enzima catalisa a mesma 
reação diversas vezes, são produzidas várias moléculas do produto colorido para cada mo- 
lécula de analito. Dessa forma, uma enzima amplifica o sinal na análise química. Quanto 
maior for a concentração do analito na amostra desconhecida original, mais enzima estará 
ligada e maior será a extensão da reação catalisada pela enzima. Em uma outra maneira, 
a enzima converte um reagente não fluorescente em um produto fluorescente. Os testes 
imunoenzimáticos colorimétricos e fluorométricos são sensíveis a concentrações menores 
que um nanograma de analito. Os testes de gravidez atuais baseiam-se na determinação de 
uma proteína placentária presente na urina. 


Testes Imunológicos em Análises Ambientais 


Kits comerciais de testes imunológicos estão disponíveis para o rastreamento e a análise de 
pesticidas, de produtos químicos industriais, de explosivos e de toxinas microbiais, presentes 
em concentrações entre partes por trilhão e partes por milhão em lençóis d'água, no solo e 
em alimentos.” Uma vantagem do rastreamento feito em campo é que regiões não contami- 
nadas, e que não precisam de tanta atenção, podem ser localizadas prontamente. Um teste 
imunológico pode ser 20 a 40 vezes mais barato que uma análise cromatográfica e pode ser 
completado em campo em 0,3-3 h, usando amostras de 1 mL. As análises cromatográficas 
geralmente têm que ser feitas em um laboratório especializado e podem demorar vários 
dias, pois o analito deve ser primeiro extraído ou concentrado a partir de amostras na ordem 
do litro para obtermos uma concentração suficiente para as análises. 


Testes Imunológicos Utilizando Fluorescência Resolvida no Tempo?” 


A sensibilidade dos testes imunológicos fluorescentes pode ser aumentada de um fator de 
100 (para detectarmos 10 M de analito) por meio de medidas de luminescência resolvidas 
no tempo utilizando-se o fon lantanídeo Eu™. Os cromóforos orgánicos, como a fluoresceí- 
na, são afetados por uma fluorescência de fundo, na faixa de 350-600 nm, proveniente do 
solvente, dos solutos e das partículas. Esta fluorescência de fundo decai a um nível desprezí- 
vel 100 ps após a excitação. Entretanto, а luminescência em uma faixa estreita, em torno de 
615 nm, proveniente do Eu™ tem uma vida média muito maior, decaindo para o valor 1/e 
(= 37%) de sua intensidade inicial em aproximadamente 700 ps. Em um experimento de 
fluorescência resolvida no tempo (Figura 18-19), a luminescência é medida entre 200 e 600 
ys após um curto pulso de laser em 340 nm. O pulso seguinte é disparado 1 000 ps após o 
anterior e o ciclo é repetido cerca de 1 000 vezes por segundo. Ao rejeitarmos as emissões 
até 200 ps após o pulso de excitação eliminamos a maior parte da fluorescência de fundo. 
A Figura 18-20 mostra como o Eu” pode ser incorporado a um teste imunológico. 
Um grupo quelante, que se liga a fons lantanídeos, é ligado ao anticorpo 2 como vemos 
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FIGURA 18-18 A enzima ligada ao anticorpo 
2 pode catalisar reações que formam 
produtos coloridos ou fluorescentes, Cada 
molécula de analito que se liga, durante o 
teste imunológico, produz várias moléculas 
de produto colorido ou fluorescente, que são 
facilmente identificáveis. 


Pulso emitido 
/ por laser 


Fluorescência 


Punicis - Observamos 


0 200 400 60 800 1000 
Tempo (us) 
FIGURA 18-19 intensidade de emissão em 


um experimento de fluorescência resolvido 
no tempo. 


FIGURA 18-20 O anticorpo 2 presente no 
teste enzima-ligada-a-imunoabsorvente da 
Figura 18-17 pode ser marcado com um ion 
Eu” que não é fortemente luminescente 
quando está imobilizado no anticorpo, Para 
completarmos a análise, o pH da solução é 
diminuído, de modo a liberar o íon Eu”, que 
é então fortemente luminescente. 


FIGURA 18-21 Aptámero que se liga de 
maneira especifica à ctrulina na dobradura 
de um pequeno pedaço de RNA. As linhas. 
retas compridas representam as ligações 
de hidrogênio entre bases nucieotídicas. 

A forma desta estrutura tridimensional foi 
determinada por ressonância magnética 
nuclear. [De M. Famulok, С. Mayer e M. Blind, 
"Nucleic Acid Aptamers — From Selection їп 
Vitro to Applications in Vivo Acc. Chem. Res. 
2000, 33,591) 


Ао contrário dos anticorpos, que são 
proteínas frágeis normalmente armazenadas 
sob refrigeração, os aptâmeros são 
moléculas orgânicas estáveis, capazes 

de existirem durante um longo período 

à temperatura ambiente. Os aptámeros 

têm um enorme potencial como sensores 
químicos altamente específicos. 


“Interruptor molecular de luz” 
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na Figura 18-17. Enquanto ligado ao anticorpo, o fon Eu" apresenta uma luminescência 
fraca. Após completar todas as etapas da Figura 18-17, o pH da solução é diminuído na 
presença de um quelante solúvel que extrai o Eu” para a solução. Então, uma forte lumi- 
nescência, a partir do fon metálico solúvel, é facilmente detectada pela técnica de medida 
de fluorescência resolvida no tempo. 


Aptâmeros: “Anticorpos” de Ácidos Nucleicos Sintéticos 


Aptâmeros são pedaços de DNA (ácido desoxirribonucleico) ou RNA (ácido ribonuclei- 
со) de um tamanho de 15-40 bases que podem se ligar forte e seletivamente a uma molé- 
cula específica?! ou à superfície de um tipo específico de célula viva. Um aptâmero, com 
atividade específica em relação a uma determinada molécula-alvo, é escolhido a partir de 
uma matriz que contenha sequências aleatórias de DNA ou RNA, por meio de sucessivos 
ciclos de ligação com o alvo, seguidos da remoção do material não ligado e, finalmente, 
replicando o ácido nucleico ligado à estrutura. Uma vez conhecida a sequência de ácidos 
nucleicos em um aptâmero para um alvo específico, este aptâmero pode ser sintetizado 
em grandes quantidades. Um aptâmero pode ser considerado como um “anticorpo” sin- 
tético, feito sob medida para uma determinada finalidade. Aptámeros podem se ligar a 
pequenas regiões de macromoléculas, tais como proteínas, ou mesmo envolver completa- 
mente uma molécula pequena, como vemos na Figura 18-21. 

A Figura 18-21 também mostra que moléculas aromáticas planas podem ser inseridas 
dentro do plano formado pelas ligações de hidrogênio dos pares de bases nucleotídicas 
do DNA. Dizemos que esta molécula plana está intercalada entre os pares de bases. Uma 
das muitas aplicações analíticas de aptâmeros emprega um “interruptor molecular de 
luz” intercalado no aptâmero. 

O complexo de rutênio mostrado na margem é levemente luminescente em soluções 
aquosas, mas é fortemente luminescente quando intercalado no DNA. Para detectar a 
imunoglobulina E (IgE) é selecionado um aptâmero que se liga à IgE. O complexo de 
rutênio adicionado ao aptámero é altamente luminescente, Quando o IgE é adicionado 
ao aptâmero intercalado, o aptâmero se liga à IgE e o complexo de rutênio é expelido. 
Cada molécula "interruptora de luz” que é expelida perde muito de sua luminescéncia. A 
diminuição da luminescência é proporcional à concentração de IgE na faixa de concen- 
tração de 0,1 a 1 nM.” 


KE Sensores Baseados no Desaparecimento da 
Luminescência 

Quando uma molécula absorve um fóton, ela é promovida a um estado excitado, a partir 

do qual ela pode perder a energia absorvida sob a forma de calor ou emitir um fóton de 

menor energia (Figura 17-15). O Boxe 18-1 descreve como a luz absorvida pode ser con- 

vertida em eletricidade. Nesta seção, veremos como moléculas excitadas podem ser usadas 

como sensores químicos (Figura 18-22). 


CAPÍTULO 18 


Supressão da Luminescência 
Suponha que a molécula M absorva luz e é promovida para o estado excitado M*: 


sm ] 


Absorção: M-hv —M* Velocidade = —— = А.М] 


A velocidade com que M* é produzido, d[M*J/dr, é proporcional à concentração de M. A 
constante de velocidade, k , depende da intensidade de iluminação e da absortividade de M. 
Quanto mais intensa a luz e mais eficientemente ela for absorvida, mais rapidamente será 


produzida a espécie M*. 
Após a absorção, M* pode emitir um fóton e retornar ao estado fundamental: 
ж 
Emissão: М+М + һо Velocidade = E = kIM*] 


A velocidade com que M* desaparece é proporcional à concentração de M*. Por outro 
lado, a molécula excitada pode também perder energia sob a forma de calor: 


diM*] 


Desativação: — M*— M + calor Velocidade = — = k[M*] 


Ainda há outra possibilidade, em que a molécula excitada pode transferir energia para 
uma outra molécula, chamada supressor (Q), fazendo com que o supressor alcance um 
estado excitado (Q*): 


ам" 


Supressão: М* + Q—3M + 0* Velocidade = — — = k [M*][Q] 


O supressor excitado pode perder sua energia por meio de vários processos. 

Sob iluminação constante, o sistema logo alcança um estado estacionário, em que as 
concentrações de M* e M permanecem constantes. No estado estacionário, a velocidade 
de aparecimento de M* é igual à velocidade de desaparecimento de М“. A velocidade de 
aparecimento é 


M* 
Velocidade de aparecimento de M* = um = КМ] 


A velocidade de desaparecimento é a soma das velocidades de emissão, de desativação e 
de supressão: 


Velocidade de desaparecimento de M* = K(M*] + K[M*] + k,[M*](Q) 


Igualando as velocidades de aparecimento e de desaparecimento, temos 
ЫМ] = K[M*] + ЫМ*] + K[M*][Q] 


O rendimento quântico de um processo fotoquímico é a fração de fótons absorvidos 
que produz um resultado desejado. Se o processo ocorre toda vez que um fóton é absor- 
vido, então o rendimento quântico é unitário. O rendimento quântico é um número que 
varia entre 0e 1. 

O rendimento quântico para a emissão de M* é a velocidade de emissão dividida pela 
velocidade de absorção. Na ausência de supressor, definimos esse rendimento quântico, 
(b, como: 


(18-22) 


velocidade de 

fótons emitidos por segundo emissão _ КІМ") 

fótons absorvidos por segundo velocidadede КІМ] 
absorção 


Silii o valor de k [M] pela expressão dada na Equação 18-22 e fazendo com que 


Ф, = 


KI[M*] k 


Фо = RIMI FRIM] ERIMI] k + ks a 


FIGURA 18-22 O sensor de fibra óptica 
mede a concentração de O, pela sua 
capacidade de extinção da luminescência do 
Ви) presente em uma das pontas da fibra. 
Um diodo emissor de luz na região do azul 

é o responsável pela energia de excitação. 
[Cortesia de Ocean Optics Dunedin, FL] 


Supressão é o processo pelo qual a emissão. 
de uma molécula excitada é diminuída 
devido à transferência de energia para uma 
outra molécula (o supressor). 


Rendimento quântico para emissão na 
ausência de supressor (db). 


Os desertos da Terra recebem 250-300 W/m: de energia radiante 
proveniente do sol. Se a energia solar pudesse ser usada com 
10% de eficiência, 5% da luz solar que cai nos desertos propor- 
cionaria toda a energia que foi usada no mundo inteiro durante 
о ano de 2007. A célula solar? descrita neste boxe tem uma efi- 
ciência de conversão próxima a 7%. 

A luz solar entra na célula (vista na figura a seguir), a partir 
da esquerda, por um eletrodo transparente feito de óxido de 
estanho dopado com flúor. O eletrodo é revestido com partí- 
culas de TiO, do tamanho da ordem de nanômetros, formando 
uma camada de 10 рт de espessura, e cada partícula encontra- 
se recoberta por um fotossensibilizador. O fotossensibilizador 
é um complexo de Ru(IT) que absorve uma grande fração da 
luz visível. Uma camada deste fotossensibilizador recobrindo 
um eletrodo plano é tão fina que ela absorve apenas 1% da 
luz incidente, Entretanto, as nanopartículas de TiO, têm uma 
área superficial tão grande, que existe fotossensibilizadores 
em quantidade suficiente para absorver 99% da luz que incide 
na célula. 

Quando o fotossensibilizador de Ru(II) absorve luz, ele é 
promovido a um estado excitado, a partir do qual consegue 
injetar um elétron dentro da banda de condução do semicon- 
dutor de ТО, em -50 fs, Em vez de retornarem do TiO, para 
o Ru(III), a maioria dos elétrons circula através de um circuito 
externo (onde podem realizar um trabalho útil) em direção ao 
eletrodo de Pt, do lado direito da célula. Na superfície da Pt, o 


Fy 
Etetrodo Folossensib- 15/1- em aletróito pd p 
Wanspa, Madorligado orgánico de baixa 
pci As petuo: prosa di vor 
óxido do. 


estanho 


No 


de nanômetros, recobertas com um fotossensibilizador. 


A: o” 


Características essenciais de uma fotocélula baseada em partículas de TIO, com tamanho da ordem. 


BOXE 18-1 Conversão de Luz em Eletricidade 


em solução é reduzido a T- O ciclo se completa quando o T- re- 
duz o íon Ru(III) de volta a Ru(II): 


Ru(ID + Av 
ваш» 


> RwüD* (* significa estado excitado) 
>  Ru(IID + e” injetado no TiO; 


Os elétrons circulam pelo circuito a partir do eletrodo de 
óxido de estanho para a PT no eletrodo de Pt: 


L+2 > 31 
э +2ВщЩШ) — 1; + 2600) 


O gráfico а seguir mostra a eficiência com que os fótons inci- 
dentes no lado esquerdo da célula são convertidos em elétrons no 
circuito. O fotossensibilizador absorve na maior parte do espectro 
solar. A célula permanece com 92% de sua eficiência inicial após 
1 000 horas de funcionamento а 80°С. As fotocélulas de fotos- 
sensibilizador de corante, adaptadas ao uso externo de edifícios, 
estão comercialmente disponíveis A eficiência de conversão da 
energia solar em energia elétrica é de 8 a 11%. As células fotovol- 
taicas feitas de silício são mais eficientes na conversão de luz solar 
em eletricidade, mas as fotocélulas recobertas com fotossensibi- 
lizador de corante à base de TiO, têm a possibilidade de gerar 
eletricidade a um custo mais baixo. Um dos focos das pesquisas 
atuais é sintetizar corantes que tenham maior absortividade solar 
e que evitem a redução do fon I; na superfície do TiO,” 


A Онун, 
Qr 


Microfotografia eletrônica de varredura 
Чо ТЮ, nanocristalino sinterizado.* 

[De A Hagfeidt e M. Grátzel Molecular 
Photovoltaics’, Acc Chem. Res 2000, 33, 269] 


+ А sinterização é um tratamento térmico, a 450°C, que faz com que as partículas pequenas cresçam juntas formando pontes entre elas (NT) 


Se [Q] +0, então o rendimento quântico para a emissão (Ф) é 


A supressão reduz o rendimento quânticode Фо = 
emissão (b, < 0). 


IM" a 
kIM*] + KIM*] + KIM*IIQI 


= (18-24) 
kk + KIO) um 


Nas experiências de supressão de luminescência, medimos a emissão na ausência e na 
presença de um supressor. As Equações 18-23 e 18-24 nos indicam que os rendimentos 


relativos são 


Equação de Stern-Volmer: 


k+ ka + KOI 
do ktk 


E IQ] (18-25) 
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geradores de CO,. Provavelmente continuaremos a consumir 


2.” os combustíveis fósseis até um ponto que estes escassos recur- 
E sos se tornem mais caros do que os custos da energia a partir 
$ E de recursos renováveis - o que certamente ocorrerá em nossos 
2 $ tempos atuais. К 
s A energia nuclear tem custos atuais comparáveis aos com- 
H H 30 bustíveis fósseis,” emissão muito pequena de gases de efeito 
3 estufa e cria muito pouca poluição atmosférica. Entretanto, o 
id medo de acidentes nucleares e a grande produção de rejeitos 
m. эю = intratáveis e perigosos levou os Estados Unidos a reduzirem 
: a construção de novas usinas nucleares nas últimas trés dé- 
Comprimento de onda (nm) pios 
Espectro fotoativo mostrando a eficiéncia com que os fótons incidentes. 
sobre a célula solar são convertidos em elétrons no circuito externo. (Ое = 
PWang, C. Klein, В. Humphry-Baker, S. M. Zakeeruddin e M. Grátzel "А High ша -— 
Molecular Extinction Coefficient Sensiize for Sable Dye-Sensitzed Solar == 
Celis” / Am. Chem. Soc 2005, 127, 808] [— T 
ENEEEB os: 
A conversão da energia solar diretamente em eletricidade é — v — ыз 
algo interessante do ponto de vista tecnológico, mas а conver- pere Tr n 
são da energia solar em um combustível, como o H, ou CH,OH, Fotovotaça soar СЕ 
20-80 centavos 


seria ainda mais interessante. O combustível pode ser utilizado : o R 
sempre que for necessário, não apenas quando o sol está bri- 0 5 10 15 20 25 
Ihando. As folhas verdes das plantas usam a luz solar para redu- 

zir o CO, a carboidratos, um combustível que é oxidado de volta 
а CO, pelos animais e plantas para fornecer energia. 


Os seres humanos estão rapidamente esgotando o supri- rocas 
mento de combustíveis fósseis existentes na Terra (carvão, veo 
petróleo e gás natural) que também são matérias-primas à 


para a produção de plásticos, tecidos sintéticos e outros itens 
essenciais. Enfrentaremos um sério problema de escassez de 
energia quando não tivermos mais essas matérias-primas. 
Além disso, a queima de combustíveis fósseis contribui para o 
aumento do CO, atmosférico, o que pode provocar alterações 
no clima. 

Por que temos que queimar matérias-primas que não são 
renováveis? A resposta simples é que a eletricidade obtida 


O Gás natura! 
@ carvão 


0 100 20 300 400 50 60 70 80 900 
Gramas de CO, kwh) 


Estimativas de custos estimados e de emissão de СО, A energia elétrica 


pela queima de combustíveis fósseis é mais barata do que 
aquela obtida a partir de recursos renováveis. O gráfico de bar- 
ras mostra o custo estimado da geração de eletricidade no ano 
2000. Somente a energia hidroelétrica € mais barata do que a 
geração a partir de combustíveis fósseis. O gráfico de barras 
também mostra as emissões estimadas de CO, para cada fonte 


de origem térmica solar se refere à concentração de luz solar por espelhos 
para produzir vapor a alta temperatura para geração de eletricidade, [As 
estimativas de custos provêm de L Glickman, Energy Efficiency in the Buit 
Environment: Physics Today, July 2008, p. 35. As estimativas de emissões 

de CO2 provêm de S. Расса e A Horvath, "Greenhouse Gas Emissions from 
Building and Operating Electric Power Plants in the Upper Colorado River 


de energia. Os combustíveis fósseis são, de longe, os maiores Basin, Environ. Sci Technol 2002 34 3194] 


A equação de Stern-Volmer mostra que, se medirmos a emissão relativa (®/®,) em função 
da concentração do supressor e traçarmos o gráfico dessa grandeza contra [Q], devemos 
obter uma reta. A grandeza ®/®,, no lado esquerdo da Equação 18-25, é equivalente a 
1,/1,, onde I, é a intensidade de emissão na ausência do supressor e 1, é a intensidade de 
emissão na presença do supressor. 


Um Sensor Luminescente de O, Intracelular 


Vamos restringir nossa discussão aos complexos de Ru(II), que absorvem fortemente а 
luz na região do visível e emitem eficientemente a luz com comprimentos de onda signifi- 
cativamente maiores do que eles absorvem, são estáveis por longos períodos de tempo e 
possuem um estado excitado de vida relativamente longa, cuja emissão é suprimida pelo 
O, (veja a Prancha 17 do Encarte em Cores).* Um complexo luminescente de rutênio 
largamente usado é o Ru(dpp):' - 2C. 
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сн, 
КЫШ) = (dpp)¿Ru(ID 
сн,“ 


О О, é bom supressor porque о seu estado fundamental possui dois elétrons desempa- 
relhados — é um estado tripleto representado por О, O O, possui um estado singleto de 
baixa energia, onde não existe nenhum elétron desemparelhado. A Figura 17-15 mostrou 
que o estado excitado de menor energia de várias moléculas é um tripleto. Esse estado 
excitado tripleto "M* pode transferir energia para о “O, produzindo uma molécula com 
estado fundamental singleto e excitada, 'O,*. 

O estado fundamental do Ru(ll) é um + 


ddp = 4,7-difenil-1,10-fenantrolina. 


singleto e o estado excitado de menor ++ ++ 
energia é um tripleto. Quando o Rull) Ea + 

absorve luz na região do visivel, o estado ме + о, > M + оу 
singleto excitado passa para um estado à g 
tripleto luminescente. O O, suprime a Estado Бию Бю Estado 


luminescência fornecendo um caminho excitado fundamental fundamental excitado 
não radiativo, através do qual o tripleto é 
convertido em um estado fundamental 


singleto. 


Existem dois elétrons com spin para cima e dois com spin para baixo, tanto nos reagentes 
quanto nos produtos. Essa transferência de energia conserva, portanto, o spin global e é 
mais rápida do que os processos que provocam mudanças de spin. 


BOXE 18-2 Interconversão de Energia 


A fluorescência e a fosforescência sempre provêm de um nível 
energético menor do que a energia de excitação, como na Figu- 
ra 17-18, porque parte da energia de excitação é convertida em 
calor pelos estados de relaxação vibracional como R1 e R3 na 
Figura 17-15. A Prancha 19 do Encarte em Cores mostra uma 
luz laser verde brilhando em uma solução que emite uma fluo- 
rescência azul." Os fótons azuis transportam mais energia do 
que os fótons verdes. Esta interconversdo, que gera fótons de 
alta energia a partir de fótons de baixa energia, não viola o prin- 
cípio da conservação de energia porque ela exige dois fótons 
verdes para produzir um fóton azul. 

A solução contém um complexo de ruténio(II) e 9,10-difeni- 
lantraceno em um solvente orgânico desaerado. 


A absorção da luz laser verde leva à promoção do estado fun- 
damental (S,) do complexo de Ru para o seu estado singleto 
excitado (S,), que decai para o estado tripleto (T.). 


+ 4 
+ 4 + 


LyRu(s,) -D9*** , p Russ) SC, LRT) 


O estado excitado é identificado por meio de um asterisco. O 
tripleto excitado L Ru*(T.) dura relativamente bastante tempo 
na ausência de O.. Ele pode transferir sua energia de excitação 
para o antraceno em seu estado fundamental, produzindo um 
estado tripleto excitado deste último. 


+ + 
+ + + + 


LjRu*T) + AG) ——> L¿Ru(S) + AMT) 


A reação de L Ru*(T,) com A(S,) mantém o momento angular 
do spin do elétron, com dois spins para cima e dois spins para 
baixo nos reagentes e nos produtos. Em geral, as reações que 
conservam o momento angular do spin são mais rápidas do que 
as reações nas quais o spin muda. Todas as reações a seguir con- 
servam o momento angular do spin. 

O estado tripleto do antraceno sobrevive o tempo suficiente 
para que dois tripletos sofram colisão. Um deles é promovido 
ao estado singleto excitado S,, enquanto o outro volta para о 
estado fundamental S, 


+ + o + 
+ + + + 


АТ) + AMT) ——> MS) + Аб) 


Finalmente, o singleto excitado do antraceno pode emitir um 
fóton azul, retornando ao estado fundamental. 


+ 
+ + 
Ass) estin, А.) 

O resultado líquido é a conversão de dois fótons verdes absor- 
vidos pelo L Ru(II) em um fóton azul emitido pelo antraceno a 
partir de seu estado singleto excitado. Esta rara combinação de 
reações bem selecionadas converte a luz verde em luz azul. 

O rendimento quântico medido para esse processo é 3,3%. 
Ou seja, para cada 100 fótons verdes absorvidos, são emitidos 
3,3 fótons azuis. 
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FIGURA 18-23 Fluorescéncia de esferas 
indicadoras de O, mostrando intensidade. 
constante próximo do comprimento de onda 
de 525 nm e intensidade variável próximo de 
610 nm. A proporção entre as intensidades 
nesses dois comprimentos de onda é 
relacionada à concentração de 0, [De H. 

Xu, ЈМ. Ауоп, R Kopelman, T. J. Miller e M. A. 
Philbert, "Real-Time Method for Determination 
of O, Inside Living Cells Using Optical 
Nanosensors; Anal Chem. 2001, 73,4124] 


Intensidade de fluorescência — 


Comprimento de onda (nm) 


A Prancha 18 do Encarte em Cores mostra pequenos pontos de luz gerados por pequenas 
esferas de sílica fluorescentes inseridas dentro de células vivas por um “atirador de genes”, 
que é geralmente utilizado para infectar células com partículas revestidas de DNA. Dois co- 
rantes são inseridos dentro de cada poro da esfera, cujo tamanho está entre 100 e 600 nm. 

Quando iluminado com luz azul, um dos corantes emite luz verde próxima de 525 nm 
е o outro emite luz vermelha próxima de 610 nm (Figura 18-23). O corante verde não é 
afetado pelo O, mas o corante vermelho de ruténio é afetado. A partir da proporção en- 
tre as intensidades de emissão do vermelho e do verde, podemos calcular a concentração 
de O, nas vizinhanças das esferas. Os resultados mostram que mais de três quartos do O, 
intracelular disponível é consumido pelas células, a 21ºC, em até 2 min após a remoção de 
O, do meio líquido externo. A sensibilidade da medida de O, intracelular foi aumentada 
posteriormente pelo uso de corantes luminescentes baseados em Pt.» 


Condições O, intracelular (ppm) 
Solução-tampão saturada de ar 88+08 
Células em solução-tampão saturada de ar 79221 


Células em solução-tampão 25 s após a remoção do O, ^— 65417 
Células em solução-tampão 120 s após a remoção do O, — <1,5 


Terminamos este capítulo com a Prancha 19 do Encarte em Cores, que mostra a fluo- 
rescência azul proveniente de uma solução irradiada com luz verde. Os fótons azuis trans- 
portam mais energia do que os fótons verdes, então como isso pode acontecer? Agora você 
tem conhecimentos para compreender a explicação que é dada no Boxe 18-2. 


análise por injeção de fluxo injeção sequencial rendimento quântico 
aptâmero método da variação contínua supressão 
gráfico de Scatchard ponto isosbéstico teste imunológico 
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A absorbância de uma mistura é a soma das absorbâncias dos 
componentes individuais presentes na mistura. De maneira 
simples, podemos determinar as concentrações de duas espé- 
cies em uma mistura por meio de cálculos feitos à mão. Para 
isso, resolvemos um sistema de duas equações lineares simul- 
táneas para a absorbáncia em dois comprimentos de onda di- 
ferentes. Este procedimento se torna mais exato se os dois 
espectros de absorção não têm muita superposição. Com o 
uso de planilhas eletrônicas podemos realizar operações com 
matrizes para resolver n equações simultâneas, envolvendo a 
lei de Beer, para n componentes em solução, com medidas 
feitas em n comprimentos de onda diferentes. Devemos ser 
capazes de utilizar a ferramenta sorver do Excel para decom- 
pormos um espectro de uma solução em uma soma dos espec- 
tros dos componentes presentes na solução, minimizando a 
função (A... A.) 

Os pontos isosbésticos (pontos de cruzamentos de curvas 
nos espectros de absorção) são observados quando uma solução 
contém proporções variáveis de dois componentes, com uma 
concentração total constante. Um diagrama de Scatchard é uti- 
lizado para medirmos uma constante de equilíbrio, e o método 
da variação contínua nos permite determinar a estequiometria 
de um complexo. 

Na análise por injeção de fluxo, a amostra, injetada dentro 
de uma fase líquida de arraste, é misturada com um reagente 
formador de cor e passa através de um detector em fluxo con- 


tínuo. O analito espalha-se e reage sem atingir o equilíbrio. A 
precisão depende da reprodutibilidade com que o processo é 
conduzido. Na injeção sequencial a amostra e o reagente são 
aspirados separadamente no carreador por uma bomba injeto- 
ra comandada por computador. Após atingir o regime estacio- 
nário, o analito, o produto e o reagente são direcionados para 
o detector. 

Os testes imunológicos, ou imunoensaios, utilizam anticor- 
pos para detectar o analito de interesse. Em um teste imunoen- 
zimático, o sinal é amplificado pelo acoplamento da enzima ao 
analito, sendo que a enzima catalisa vários ciclos de uma mesma 
reação que produz um produto colorido ou fluorescente, Me- 
didas de fluorescência resolvida no tempo proporcionam uma 
maior sensibilidade, separando a fluorescência do analito, em 
tempo e em comprimento de onda, da fluorescência de fundo. 
Os aptâmeros são pequenos fragmentos de DNA ou de RNA 
que são selecionados para se ligarem forte e seletivamente a 
uma molécula-alvo, que pode ser grande ou pequena, Uma vez 
que conseguimos identificar um aptâmero para um determina- 
do-alvo, ele pode ser sintetizado e usado em análises químicas 
no lugar de anticorpos. 

A intensidade de luminescência é proporcional à concen- 
tração das espécies emissoras se as concentrações forem sufi- 
cientemente baixas. Podemos medir alguns analitos como, por 
exemplo, o O,, pela sua capacidade de suprimir (diminuir) a 
luminescência de outro composto. 


саси 


18-A. VE Neste problema devemos usar as Equações 18-6 se 
trabalharmos com uma calculadora ou a Figura 18-5 se usarmos 
uma planilha eletrônica. A transferrina é uma proteína transpor- 
tadora de ferro encontrada no sangue. Possui uma massa mole- 
cular de 81 000 e transporta dois fons Fe". A desferrioxamina В 
é um quelante de ferro usado no tratamento de pacientes com 
excesso de ferro no organismo (Boxe 11-1). Possui uma massa 
molecular de cerca de 650 e cada molécula pode se ligar com um 
fon Ее“. A desferrioxamina pode retirar о ferro do sangue de 
várias regiões do corpo e é excretada (com o ferro ligado) pe- 
los rins. As absortividades molares desses compostos (saturados 
com ferro) em dois comprimentos de onda são vistas na tabela 
a seguir. Ambos os compostos são incolores (nenhuma absorção 
no visível) na ausência de ferro. 


em 428 nm foi de 0,401. Calcule a fração de ferro presente na 
transferrina e a fração de ferro na desferrioxamina. Lembre-se 
de que a transferrina se liga a dois átomos de ferro e a desfer- 
rioxamina se liga apenas a um átomo. 


18-B. V3 A planilha eletrônica a seguir lista as absortividades 
de três corantes e a absorbância de uma mistura formada por 
eles, em comprimentos de onda na região do visível. Use o mé- 
todo dos mínimos quadrados, da Figura 18-3, para determinar a 
concentração de cada corante na mistura. 


“(MS em) 
Mam) Transferrina Desferrioxamina 
428 3540 2730 
470 4170 2290 


(a) Uma solução de transferrina apresenta uma absorbáncia de 
0,463 em 470 nm em uma célula de 1,000 cm de caminho óptico. 
Calcule a concentração de transferrina em miligramas por mi- 
lilitro e a concentração de ferro que se encontra ligado à trans- 
ferrina, em microgramas por mililitro. 


(b) Após a adição de desferrioxamina (que dilui a amostra), a 
absorbáncia medida em 470 nm foi de 0,424 e a absorbância 


FONTE: 1.1. B. Nevado, J. R. Flores e М. J.V. Llerena, "Simultaneous 
stric ion of Tartrazine, Sunset Yellow, and 
Ponceau 4R in Commercial Products”, Fresenius J. Anal. Chem. 1998, 
465. 


CAPÍTULO 18 


18-C. O composto P, que absorve luz em 305 nm, foi titulado 
com o composto X, que não absorve nesse comprimento de 
onda. O produto, PX, também absorve em 305 nm. A absorbán- 
cia de cada solução foi medida em uma célula de 1,000 cm de 
caminho óptico e a concentração de X livre foi determinada de 
forma independente, com os resultados mostrados na tabela a 
seguir. Faça um diagrama de Scatchard e encontre a constante 
de equilíbrio para a reação X + P = PX. 


Rox x 
Experimento (M) (M) A (M) 
0 00100 0 0213 0 
1 0,0100 0,00100 0,303 442x10* 
2 0,0100 0,00200 0,394 9,10 x 10* 
3 0,0100 1,60 x 10° 
4 0,0100 2,47 x 10* 
5 0,0100 0,00500 0,663 3,57 x 10* 
6 0,0100 000600 0,752 5,52 x 10* 
7 0,0100 0,00700 0,840 8,20 x 10* 
8 0,0100 1,42 х10+ 
9 0,0100 2,69 x 10* 
10 0,0100 0,01000 1,066 5,87 x 10* 
1 0,0100 002000 1,117 9,66 x 10? 


18-D. A formação do complexo entre a 3-aminopiridina e o áci- 
do pícrico, em solução de clorofórmio, tem como resultado um 
composto amarelo com um máximo de absorbância em 400 nm. 
As duas substâncias usadas na formação do complexo não ab- 


sorvem significativamente nesse comprimento de onda. A partir 
de soluções-estoque 1,00 x 10 М de cada composto foram pre- 
paradas diversas soluções e medidas as respectivas absorbâncias 
em 400 nm. Construa um gráfico de absorbância contra fração 
molar de 3-aminopiridina e determine qual a estequiometria do 
complexo formado. 


oH 
ON. NO, O NH, 
N 

No, 
Ácido pícrico 3-Aminopiridina  Absorbância em 
(mL) (mL) 400 nm 
2,70 0,30 0,106 
240 0,60 0,214 
2,10 0,90 0311 
1,80 1,20 0,402 
1,50 1,50 0,442 
120 180 0,404 
0,90 210 0,318 
0,60 240 0,222 
0,30 2,70 0,110 

FONTE: E. Bruneau, D. Lavabre, G. Levy, and 1. C. Micheau, 


*Quantitative Analysis of Continuous-Variation Plots with a 
Comparison of Several Methods”. J. Chem. Ed. 1992, 69, 833. 


Problemas E RN 


Análise de uma Mistura 


18-1. UN Este problema pode ser resolvido utilizando-se uma 
calculadora ou por meio da planilha eletrônica apresentada na 
Figura 18-5. Considere os compostos X e Y no exemplo da Se- 
ção 18-1 chamado “Análise de uma Mistura, Usando a Equação 
18-6". Determine as concentrações [X] e [Y] em uma solução, 
cujas absorbáncias são 0,233 em 272 nm e 0,200 em 327 nm em 
uma célula de 0,100 cm de caminho óptico. 


18-2. BA figura adiante apresenta os espectros de umasolução 
de MnO; 1,00 x 10" M, de uma solução de Cr,O 1,00 x 104 M 
e de uma mistura das duas soluções com concentrações finais des- 
conhecidas. Todas as absorbâncias foram medidas em uma célula 
de 1,000 cm de caminho óptico. Os valores das absorbâncias, em 
diferentes comprimentos de onda, são dados na tabela a seguir. 
Use o método de mínimos quadrados, na Figura 18-3, para deter- 
minar a concentração de cada espécie presente na mistura. 


Comprimento — Padráode Padrão de 

de onda (nm) MnO; Cro Mistura 
266 0,042 0,410 0,766 
288 0,082 0,283 0,571 
320 0,168 0,158 0,422 
350 0,125 0,318 0672 
360 0,056 0,181 0,366 


Aplicações da Espectrofotometria 


450 500 550 600 650 
Comprimento de onda (nm) 


Espectro visível do MnO,, Cr,O e de uma mistura desconhecida con- 
tendo ambos os fons. [De M. Blanco, Н. iturriaga, S. Maspoch e P. Tarin, “A 
Simple Method for Spectrophotometric Determination of Two-Components 
with Overlapped Spectra! J. Chem. Ed. 1989, 66, 178] 


18-3. Quando se observam pontos isosbésticos e por qué? 
18-4, O indicador de fons metálicos alaranjado de xilenol (Ta- 


bela 11.3) é amarelo em pH 6 (А. = 439 nm). As mudanças 
espectrais que ocorrem quando o íon УО“ é adicionado ao in- 


dicador, em pH 6, são vistas na figura a seguir. A razão molar 
VO*"/alaranjado de xilenol, em cada ponto, é 


Razão 
molar 


Curva Curva 


Sugira uma sequência de reações químicas para explicar as mu- 
danças espectrais especialmente os pontos isosbésticos em 457 e 
528 nm. 


Comprimento de onda (nm) 


Espectros de absorção para a reação do alaranjado de xilenol com VO” em 
PH6,. [De D. C. Harris e M. H. Gelb, "Binding of Xylenol Orange to Transferrin: 
Demonstration of Metal-Anion Linkage Biochim. Biophys. Acta 1980, 623, 1] 


18-5, Os espectros na região do infravermelho são normalmen- 
te registrados em uma escala de transmitância, de modo que 
as bandas fortes e fracas podem ser vistas na mesma escala. A 
região próxima de 2 000 cm * nos espectros dos compostos A 
e B, obtidos na região do infravermelho, está apresentada na 
figura a seguir, Observe que a absorção corresponde a um pico 
de cabeça para baixo nessa escala. Os espectros de A e de B, em. 
separado, foram medidos para soluções 0,010 0 M em células 
com 0,005 00 cm de caminho óptico. Uma mistura de A e de B, 
em uma célula de 0,005 00 cm de caminho óptico, apresentou 
uma transmitância de 34,0% em 2 022 cm! e de 38,3% em 1 993 
cm“. Determine as concentrações das espécies A е B. 
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Número de onda Apuro B puro 
2022 cm 31,0% T 97,4% T 
1998 0m* 79,7% T 20,0% T 


18-6. ES) Dados espectroscópicos de três indicadores: azul 
de timol (TB), azul de semitimol (STB) e azul de metiltimol 
(MTB) estão apresentados na tabela a seguir. Os valores de 
absorbância para uma solução contendo TB, STB e MTB, em 
uma cubeta de 1,000 cm de caminho óptico, são 0,412 em 455 
nm; 0,350 em 485 nm e 0,632 em 545 nm. Modifique a planilha 
eletrônica da Figura 18-5 para a resolução de um sistema de três 
equações simultâneas e determine os valores das concentrações 
[TB], [STB] е [MTB] na mistura. 


EM cm”) 
A (nm) STB 

455 4800 11100 18900 
485 7350 — 1120 11800 
545 36400 13900 4450 


FONTE:S Kiciak, H. Gontarz e E. Krayianowska, “Monitoring the 
Synthesis of Semimethylthymol Blue and Methylthymol Blue," Talanta 
1995,42, 1245. 


18-7. EEB A planilha eletrônica a seguir fornece os valores de eb 
para quatro compostos puros e para uma mistura, em compri- 
mentos de onda na região do infravermelho. Modifique o trata- 
mento da Figura 18-5 de maneira a resolver o sistema com qua- 
tro equações e determine qual a concentração de cada compo- 
nente na mistura. Podemos tratar a matriz de coeficientes como 
se ela fosse de absortividades molares, pois o caminho óptico é o 
mesmo para todas as medidas (embora seja desconhecido). 


FONTE: Dados de Z. Zdravkovski, “Mathcad in Chemistry 
Calculations II. Arrays", J. Chem. Ed. 1992, 69, 2424. 


18-8. Preparou-se uma solução misturando-se 25,00 mL de uma 
solução de anilina 0,080 0 M com 25,00 mL de solução de ácido 
sulfanflico 0,060 0 M e 1,00 mL de solução de HIn 1,23 x 10 * M, 
diluindo-se até 100,0 mL. (HIn corresponde à forma protonada 
do indicador.) 


NH, “os -Q- NH, 


fon anilínio Ácido sulfanílico 
pK, = 4601 рК, = 3232 
На = H'+I 


Eus = 245 X 10 M^ em” 
Esso = 226 X 10 M^! em”! 


суз = 439 x 10 M^ em! 
Esso = 153 X 10 M^! cm”! 

A absorbáncia medida em 550 nm, em uma célula com 5,00 cm 
de caminho óptico, foi 0,110. Determine as concentrações de 
Ніз, In e o pK, para o HIn. 


CAPÍTULO 18 


18-9. Equilíbrio químico e análise de uma mistura. (Cuidado! 
Este é um problema longo.) Um sensor remoto óptico para CO, 
foi projetado para fazer medidas em oceanos, sem necessidade 
de calibração. 


co.) 


Água do mar. 
Membrana de silicone permeável 
à difusão do CO, mas não à de 
outras espécies 


O compartimento onde se encontra o sensor é separado da água 
do mar por meio de uma membrana de silicone, que é permeável 
ao CO, mas não a outros fons. Dentro do sensor, o CO, está em 
equilíbrio com o HCO; e o CO:. A cada nova medida, um siste- 
ma automático renova a solução contendo 50,0 M do indicador 
azul de bromotimol (NaHIn) e NaOH 42,0 pM. Em pH neutro 
todo o indicador se encontra na forma HIn' ou In”, de modo 
que podemos escrever dois balanços de massas: (1) [HIn] + 
[In^] =5 Е, = 50,0 uM e (2) [Na'] = Fy, = 500 uM + 42,0 uM = 
92,0 uM. O HIn' tem um máximo de absorbância em 434 nm e 
о In* em 620 nm. O sensor mede a razão de absorbâncias R, = 
A/A, que é um valor reprodutível sem necessidade de cali- 
bração. A partir dessa razão, podemos determinar a [CO (aq)] 
na água do mar conforme o esquema visto a seguir: 


(a) A partir da lei de Beer para a mistura dentro do sensor, es- 

creva as expressões рага [Hin ] e [In] em termos das absorbán- 

cias em 620 e 434 nm (A, € A,,). Em seguida demonstre que 
Ша? ] Raco — esa 


= A ~ = Rin A) 
(tio) elo Raio 7" МР 


(b) A partir do balanço de massas (1) e da constante de dissocia- 


ção ácida K, mostre que 
ЩЕ" 
[Bir] Ul в) 
KoF 
In] = © 
pea UH Y, + 1) 
(9 Mostre que [H'] = K, JR, (D) 


(d) A partir dos equilíbrios de dissociação do ácido carbónico, 
demonstre que 


K¡[COxag)] 


HCO; 

[HCO; ] T € 
4 _ KiKs[COx(a9)] 

(co]-— —52—— 

Ico: ] T7 (E) 


(e) Escreva o balango de cargas para a solugáo que se encontra 
dentro do compartimento do sensor. Substitua esse balango nas 
expressões B, C, E e F, para determinar as concentrações [Hin |], 
[la*],[HCO;] e[CO: ]. 


Aplicações da Espectrofotometria 


(£) Suponha que as diferentes constantes têm os seguintes va- 
lores: 


e —800x 10M cm — Ki-30x107 

em =0 Кк. =33 х 10" 
190 х 10 М! стг! Ky = 20 х 10 

= 1,70 X 10* M^! cm! К, = 67 x 107 


Se a razão de absorbância R, 
valor da [CO,(ag)] na água do mar. 


(g) Qual o valor aproximado da força iônica dentro da câmara 
do sensor? Como pode ser justificado o fato de os coeficientes 
de atividade serem desprezados nos cálculos desse problema? 


„ЈА, 6 2,84, determine о 


Medindo uma Constante de Equilíbrio 


18-10. A Figura 18-7 é um diagrama de Scatchard para as adições 
de solução de um antígeno X 0-20 nM a uma solução de concen- 
tração fixa de anticorpo P (P, = 10 nM). Prepare um diagrama 
de Scatchard a partir dos dados da tabela a seguir e encontre K 
para a reação Р + X = PX. А tabela fornece as concentrações 
medidas de X não ligado e do complexo PX. Recomenda-se que 
a fração de saturação deve abranger o intervalo de -0,2-0,8, 
Qual é o intervalo da fração de saturação para estes dados? 


[PX] (nM) 


IX] (nM) [PX] (nM) 


18-11. UD Diagrama de Scatchard para a ligação entre o es- 
tradiol e a albumina. Os dados da tabela vista a seguir provêm 
de um experimento realizado por um estudante para medir a 
constante de ligação do hormônio estradiol (X), contendo um 
marcador radioativo, à proteína sanguínea albumina bovina (P). 
A solução de estradiol (7.5 nM) foi equilibrada com soluções 
de albumina de várias concentrações a 37°С por 20 min. Uma 
pequena fração do estradiol não ligado foi removido por micro- 
extração em fase sólida (Seção 23-4), e determinado por cintilo- 
grafia líquida. A albumina está presente em grande excesso, de 
modo que sua concentração e qualquer solução de trabalho é 
essencialmente igual à concentração inicial naquela solução. A 
concentração inicial de estradiol é [X], e a concentração final 
de estradiol não ligado é [X]. Desse modo, a concentração de 
estradiol ligado é [X], - [X], e a constante de equilíbrio é 


х+Р=рх x= ES Кю DO 


[ХР] [ХР] 
que pode ser reagrupada em 
[Xb _ 
Dp КЇР] +1 


Um gráfico de [X]/[X] contra [P] deve ser uma linha reta cujo 
coeficiente angular é K. A razão [X]/[X] é igual ao número de 
contagens do estradiol radioativo extraído de uma solução sem 
albumina dividido pelo número de contagens do extradiol ex- 
traído de uma solução contendo estradiol. 


(а) Construa um gráfico de [X]/[X] contra [P] e determine o 
valor de K. A partir do desvio-padrão do coeficiente angular, 
determine o intervalo de confiança a 95% para K. 


ат 


(b) Qual é a fração de estradiol ligado à albumina no primeiro 
e no último ponto? 


Up AT) 
126 63 333 500 
1,62 10,0 419 60,0 
2,16 20,0 413 700 
2,51 30,0 436 80,0 
334 40,0 


FONTE: P. Liang, B. Adhyaru, W. L. Pearson e К. R. Williams, “The 
Binding Constant of Estradiol to Bovine Serum Albumine", J. Chem. 


[complexo] Ale 


[a][mesitileno] (012). — A/e)[mesitileno] vx 


A planilha eletrônica vista a seguir mostra alguns dos dados, 
mas você necessita usar todos os dados. A coluna A contém os 
valores de [mesitileno] e a coluna B contém os valores de [1], . 
A coluna C contém as absorbâncias medidas. O valor proposto 
inicialmente para a absortividade molar, e, está na célula A7. A 
concentração do complexo (= A/e), a ser calculada, encontra-se 
na coluna D. A constante de equilíbrio na coluna E é calculada 
por E2 = [complexo]/[1,][mesitileno] = (D2)/((B2-D2)*A2). 


Ed. 2006, 83, 204. A B c D E 
1Mesitileno] и | A [[Complexo]=A/e 

18-12. O iodo reage com o mesitileno para formar um complexo d T En А : Es 
em solução de CCI, com um máximo de absorção em 332 nm: эшн тишә: 1.95128 
0,6338 | 3.224E-04 1.50511 
r O = É _ __сошрехо] 1.48307 
2 ^ [Ly] mesitileno] [ 6 | Estimativa para e: 4,77680 
lodo — Mesitleno 7 [5.00003 | 106582 


602—0 MO 


(a) Sabendo-se que о produto absorve em 332 nm е que ne- 
nhum dos reagentes tem absorbáncia significativa nesse compri- 
mento de onda, use a constante de equilíbrio, K, e a lei de Beer 
para mostrar que 


— = Ke — 24 
[mesitileno]l zot [e 


onde À é a absorbáncia em 332 nm, e é a absortividade molar do 
complexo em 332 nm, [mesitileno] é a concentração de mesitile- 
no livre e [L],, é a concentração total de iodo na solução (= [L] 
[complexo]). Admita que o caminho óptico da célula seja de 
1,000 em. 


(b) Na tabela vista a seguir, vemos os dados espectrofotomé- 
tricos para esta reação. Como [mesitileno],, >> [L], podemos 
dizer que [mesitileno] = [mesitileno], ,. Construa um gráfico de 
Al([mesitileno][L], ) contra A/[L],, € determine os valores da 
constante de equilíbrio e da absortividade molar do complexo. 


Absorbáncia 
[Mesitileno], (М) пм) em 332 nm 
1,690 7817x105 0369 
09218 2,558 х101 0822 
06338 3224x10+ 0787 
0,4829 3,573 х101 0703 

0,390 0 3788x104 0,624 

0,3271 3,934 10 0,556 


FONTE: P.J. Ogren e 1. R. Norton, "Applying a Simple Linear Least- 
Squares Algorithm to Data with Uncertainties in Both Variables”, 1. 
Chem. Ed. 1992, 69, A130. 


18-13, E Este problema usa a ferramenta Solver do Excel 
para determinar o valor de K do Problema 18-12. A única espé- 
cie que absorve em 332 nm é o complexo, de modo que, pela lei 
de Beer, [complexo] = A/e (pois o caminho óptico é 1,000 cm). 
O 1, encontra-se livre ou ligado no complexo, de forma que 
[L] = [L] - [complexo]. Como existe um grande excesso de 
mesitileno, então [mesitileno] = [mesitileno],,.. 
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Qual a variável que deve ser minimizada pela ferramenta Sol- 
ver? Queremos variar є na célula A7 até que os valores de К, na 
coluna E, se tornem os mais constantes possíveis. Gostaríamos de 
minimizar uma função do tipo X(K, - К.У, onde K, é o valor 
em cada linha da tabela e K,.,, é a média de todos os valores 
calculados. O problema ao usarmos a função X(K, - K ,.) é que 
podemos minimizar esta função fazendo com que o valor de K, 
seja muito pequeno, mas não necessariamente constante, O que 
realmente desejamos é que todos os valores de K, se aproximem 
о máximo possível do valor médio. Uma boa maneira para conse- 
guirmos este resultado é minimizarmos o valor do desvio-padrão 
relativo de K,, expresso como (desvio-padrão)/média. Na célula 
ES, calculamos o valor médio de К e na célula Еб o desvio-padrão. 
A célula E7 contém o desvio-padrão relativo. Use a ferramenta 
Solver para minimizar o valor da célula E7 variando o valor da 
célula A7. Compare o seu resultado final com o resultado obtido 
pelo gráfico de Scatchard do Problema 18-12. 


O Método da Variação Contínua 


18-14. Método da variação contínua. Construa um gráfico de ab- 
sorbância contra fração molar de tiocianato para os dados vistos 
na tabela a seguir. 


(mL de solugáo ^ (mLdesolugio  Absorbância em 
de Fe") de SCN} 455 nm 
30,00 0 0,001 
2700 3,00 0,122 
24,00 6,00 0,226 
21,00 9,00 0,293 
18,00 12,00 0,331 
15,00 15,00 0,346 
12,00 18,00 0,327 
9,00 21,00 0,286 
6,00 24,00 0214 
3,00 2700 0,109 
0 30,00 0,002 
a Solução de Fe: Fe(NO ), 1,00 mM + HNO, 10,0 mM. 


b. Solução de SCN: KSCN 1,00 mM + НСІ 150 mM. 


FONTE: Z. D. Hill e P. MacCarthy, "Novel Approach to Job's Method", 
J. Chem. Ed. 1986, 63, 162. 


CAPÍTULO 18 


(a) Qual é a estequiometria da espécie Fe(SCN);" predominante? 
(b) Por que o pico do espectro que aparece não é tão acentuado 
como o da Figura 18-8? 


(c) Por que uma das soluções apresenta uma concentração de 10,0 
mM de ácido e a outra uma concentração de 15,0 mM de ácido? 


18-15. O indicador alaranjado de xilenol (Tabela 11-3) forma 
um complexo com Zr(IV) em solução de HCL Construa um dia- 
grama de Job a partir dos dados da tabela vista a seguir e sugira 
a estequiometria do complexo (alaranjado de xilenol) Zr,- 


Fração Absorbán- | Fração Absorbán- 
molar de cia relativa molar de cia relativa 
alaranjado emà „= | alaranjado  emA = 
de xilenol 550 nm de xilenol 550 nm 


FONTE: L. Perring e B. Bourqui, "An Alternative Method for Fluoride 
Determination by lon Chromatography Using Post-Column Reaction", 
Am. Lab. News Ed., March 2002, p. 28. 


18-16. З simulando um diagrama de Job. Considere a reação 
A + 2B = AB, para a qual K = [AB,]/[A][B]. Suponha que são 
preparadas as seguintes misturas de A e B para uma concentra- 
ção total e fixa de 10* M: 


Ам) вм) | AM) [вм) 
100х105 900х105 | 500х105 500х10* 
200x105 800x105 | 600х101 400х10* 
250x105 — 750x105 | 700x105 3,00х10* 
300x105 — 700x105 | 800x10* 200х10* 
333x105 — 667x105 | 900x105  100x10* 
400x10* — 600x105 


(a) Prepare uma planilha eletrónica para determinar a concen- 
tração de AB, em cada mistura para as constantes de едш 
brio К = 10º, 107 е 10*. Uma boa maneira de fazermos isso é 
entrarmos com os valores de [A],,,, e [B],,,, nas colunas A e B, 
respectivamente. Em seguida, entramos com uma estimativa 
do valor de [AB,] na coluna C. A partir das equações de ba- 
lanço de massas [A],,,, = [A] + [AB. Je B) ү = [B] +12[АВ.], 
podemos escrever K = [АВ.}ТА]В] = ГАВ КА), - ГАВ 
([B],.., - 2[4B,))]. Na coluna D, puis com o quociente re- 
acional [AB.][A][B- Por exemplo, a célula D2 tem a fórmula 
“=C2/((A2 2 C2)(B2.- 2*C2)^2)". Em seguida, variamos o valor 
de [AB,] na célula C2 por meio da ferramenta Solver, até que o 
quociente reacional na célula D2 seja igual à constante de equi- 
líbrio desejada (tal como 10). 
(b) Prepare um gráfico pelo método da variação contínua re- 
presentando valores [AB.] contra fração molar de A para cada 
constante de equilíbrio. Explique as formas das curvas. 
18-17. Um estudo foi feito utilizando-se derivados das bases nu- 
cleotídicas do ácido desoxirribonucleico (DNA), adenina e timi- 
na, ligadas dentro de micelas (Boxe 25-1), em solução aquosa. 
O dodecil sulfonato de sódio forma micelas com as terminações 
de cadeias hidrocarbónicas orientadas para dentro e grupos iô- 


ў ЇЇ 
CH,CNH CH,(CH.), ioo v 
N 
N o 
19 > " 
NON 
LN LIDO 
N(CH¿Br 
Derivado da adenina Derivado da mina Dodecilsulfonato de sódio 


nicos expostos à água. Supõe-se que as bases podem formar um 
complexo, por ligação de hidrogênio 1:1, no interior da micela 
como elas fazem no DNA: 


Par de bases ligadas, por ligações de hidrogênio, dentro da micela, com as 
terminações hidrocarbónicas ancorando as bases na estrutura da та. 


Para testarmos a hipótese, foram misturadas alíquotas de con- 
centração 5,0 mM do derivado da adenina com alíquotas de 
concentração 5,0 mM do derivado da timina, nas proporções 
que vemos na tabela a seguir. Cada solução também continha 
solução de dodecil sulfonato de sódio 20 mM. A concentração 
do produto, medida por ressonância magnética nuclear, também 
é vista na tabela. Os resultados são coerentes com a formação 
de um complexo 1:1 entre as bases? Explique sua resposta. 


Volume de Volume de timina Concentração de 
adenina (mL) (mL) produto (mM) 
0,450 0,050 0,118 + 0,009 
0,400 0,100 0,202 + 0,038 
0,350 0,150 0,265 + 0,021 
0,300 0,200 0,307 + 0,032 
0,250 0,250 0,312 + 0,060 
0,200 0,300 0,296 + 0,073 
0150 0,350 0,260 + 0,122 
0,100 0,400 0,187 + 0,110 
0,050 0,450 0,103 + 0,104 
Luminescência e Testes Imunológicos 


18-18. Explique o que é feito na análise por injeção de fluxo e 
na injeção sequencial. Qual é a principal diferença entre as duas 
técnicas? Qual delas é também conhecida como “laboratório 
em uma válvula”? 
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19. Explique como a amplificação de sinal é conseguida nos 
testes de enzima-ligada-a-imunoabsorvente. 
18-20, Qual é a vantagem de uma medida de emissão resolvida 
no tempo do Еш” em relação às medidas de fluorescência em 
cromóforos orgánicos? 


18-21. Este problema descreve um teste imunológico (imuno- 

ensaio) para determinação de explosivos, como, por exemplo, 

o trinitrotolueno (TNT), em um extrato orgânico de um solo. 

O teste emprega um citômetro de fluxo, que conta partículas 

pequenas (como as células vivas) que fluem em um tubo estrei- 

to após um detector. Neste experimento, o citómetro irradia as 
partículas com um laser verde e mede a fluorescência oriunda 
de cada partícula que flui após o detector. 

1. Os anticorpos que se ligam ao TNT são quimicamente liga- 
dos a contas de látex de 5 um de diâmetro. 

2. As contas são incubadas com um derivado fluorescente do 
TNT para saturar os anticorpos, e o excesso do derivado do 
TNT é removido. As contas são ressuspendidas em solução 
aquosa de um detergente. 


TNT marcado de modo a produzir fluorescência 


3. 5 Ш. da suspensão foram adicionados a 100 pL de solução 
da amostra ou do padrão. O TNT na amostra ou no pa 
desloca parte do TNT derivatizado de suas ligações com os 
anticorpos. Quanto maior a concentração do TNT, maior a 
quantidade de TNT derivatizado que é deslocado. 

4. Uma alíquota é injetada no citómetro de fluxo, que mede a 
fluorescência das contas individuais assim que passam pelo 
detector. A figura a seguir mostra as intensidades de fluores- 
cência médias + desvio-padrão. O TNT pode ser quantifica- 
do em níveis na faixa de ppb a ppm. 


Fluorescéncia de contas de anticorpos para TNT versus concentração de 
TNT. [De G. P. Anderson, S. C. Moreira, РТ. Charles, |. L. Medintz,E. R Goldman, 
M.Zeinali e C R Tait, TNT Detection Using Multiplexed Liquid Array Displa- 
cement immunoassays’ Anal Chem. 2006, 78, 22791 
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Represente por meio de figuras o estado das contas nas etapas 
1,2 e 3 e explique, com suas palavras, como esse método fun- 
ciona. 


18-22. O gráfico visto a seguir mostra o efeito do pH na su- 
pressão da luminescéncia do fon complexo tris(2,2-dipiridina) 
Ru(II) pelo 2,6-dimetilfenol. Na ordenada, К, corresponde 
ao conjunto de constantes k /(k, + k,) na equação de Stern- 
Volmer, Equação 18-25. Quanto maior o valor de K,,, maior é o 
efeito supressor. Sugira uma explicação para a forma do gráfico 
e estime o valor do pK, para o 2.6 -dimetilfenol. 


Supressão do tris(2,2"-bipiridina)ruténio(Il) pelo 2,6-dimetilfenol em 
função do pH. [Dados de H. Gsponer, G. A. Argúelio e G. A. Argüello, 
“Determinations of pK, from Luminescence Quenching Data J. Chem. Ed, 
1997, 24,968] 


18-23. Supressão da fluorescência em micelas. Considere uma 
solução aquosa com alta concentração de micelas (Boxe 25-1), 
relativamente baixas concentrações da molécula fluorescente 
de pireno e um supressor (cloreto de cetilpiridínio, represen- 
tado por О), sendo que o pireno e o supressor se dissolvem nas 
micelas. 


CH(CH),CH; 


Pr 
ЮО м 
OO O 
Pireno Cloreto de cetilpridínio 
(espécie fluorescente) (supressor, Q) 


A supressão ocorre se o pireno e Q estiverem na mesma mi- 
cela. Seja [О] a concentração total do supressor e [M] a concen- 
tração das micelas. O número médio de supressores por micela 
€ Q = [QJ/[M]. Admitindo que О está aleatoriamente distribuí- 
do entre as micelas, podemos dizer que a probabilidade de uma 
determinada micela ter п moléculas de О é dada pela distribui- 
ção de Poisson? 


Probabilidade de existirem _ 


п molécula de Q na micela ~ o 
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onde n! é o fatorial de n (= n[n – 1][л — 2]...[1]). A probabilida- 
de de que não existam moléculas de Q em uma micela é 


Probabilidade de existir _ Q^ 


0 molécula de О na micela a 


porque 0! =1. 
Sejam Г, a intensidade de fluorescência do pireno па ausên- 
cia de Q e I, a intensidade na presença de Q (ambas medidas 
na mesma concentração de micelas). O quociente 7/1, deve ser 
e? que é a probabilidade de que uma micela não possua uma 
molécula supressora. Substituindo О = [O]/[M], temos 


ы = 9 = e von o 


As micelas são feitas a partir da molécula surfactante, dode- 
cil sulfonato de sódio (mostrada no Problema 18-17). Quando 
o surfactante é adicionado a uma solução, nenhuma micela é 
formada até que seja alcançada uma concentração mínima cha- 
тайа de concentração micelar crítica (CMC). Quando a concen- 
tração total de surfactante, [S], excede a concentração crítica, o 
surfactante encontrado nas micelas é [S] - [CMC].A concentra- 
ção molar de micelas é 

[S] — [CMC] 
am e 
onde N,,,, é o número médio de moléculas de surfactante em 
cada micela. 

Combinando as Equações 3 e 4, tem-se uma expressão para 
a fluorescência em função da concentração total de supressor, 
toy: 


k 
¡ndo — Anta i 


lo [S]- [CMC] 

Medindo a intensidade de fluorescência em função de [O], com 
[S] fixa, podemos determinar o número médio de moléculas de 
S por micela se soubermos a concentração micelar crítica (que 
é medida de maneira independente em soluções de S). A tabela 
vista a seguir dá os dados para a solução de pireno 3,8 mM em 
uma solução micelar com uma concentração total de dodecil 
sulfonato de sódio, [S], = 20,8 mM. 


FONTE: M. ER. Prieto, M. C. R. Rodríguez, M. M. Gonzáles, A. 
M. R. Rodríguez e J. C M. Fernández, "Fluorescence Quenching in 
Microheterogeneous Media”, J. Chem. Ed. 1995, 72, 662. 


(a) Se as micelas não estiverem presentes, espera-se que a su- 
pressão obedeça à Equação de Stern-Volmer (18-25). Mostre 
que o gráfico de 1/1, contra [Q] não é linear. 


(b) A concentração micelar crítica é 8,1 mM. Prepare um gráfico 
de In(1/1,) contra [Q]. Use a Equação 5 para determinar №, „о 
número médio de moléculas de dodecil. 


(c) Determine a concentração de micelas, [M], e o número mé- 
dio de moléculas de О por micela, О, quando [О] = 0,200 mM. 


(d) Calcule as fragdes de micelas contendo 0, 1 e 2 moléculas de 
Q quando [0] - 0200 mM. 
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1E) Espectrofotómetros 


ESPECTROSCOPIA DE DECAIMENTO EM CAVIDADE: VOCÉ TEM ÜLCERA? 


Espelho de alta refietividade. 
Espectro de decaimento em cavidade 
de CO, em uma pressão de -3 mbar, Cavidade de decaimento 
que é semelhante à concentração na n Р x 
respiração humana. [De E R. Crosson, d— 
K N. Ricci, B, A. Richman, F.C. Chilese, 
T.G. Owano, К A Provencal, M W. 
Todd, J. Glasser, A. A Kachanov, B. A. t 
Paldus,T.G. Spencee R N. Zare, Stable $ 
Isotope Ratios Using Cavity Ring:Down $ 


Spectroscopy: Determination of “C/C 
for Carbon Dioxide in Human Breath’, 
Anal. Chem. 2002, 74, 2003] 


A espectroscopia de decaimento em cavidade pode medir absorbâncias muito baixas, da 
ordem de -10*, e tem potencial para ser utilizada em detectores sensíveis em cromato- 
grafia. Na parte (a) da figura a seguir, um pulso de laser é direcionado para uma cavidade 
que possui espelhos em ambas as suas extremidades. Tendo o espelho uma refletividade 
de 99,98% então somente 0,02% da intensidade do laser passa pelo espelho M, e entra 


na cavidade. A fonte do laser é desligada, e a radiação no interior da cavidade é refletida 
à frente e de volta seguidamente, perdendo 0,02% de sua intensidade cada vez que incide 
em um dos espelhos. Um detector posicionado fora da cavidade e atrás do espelho M, 
mede a radiação que sai da cavidade, passando através do espelho М, O gráfico na par- 
te (b) mostra o decaimento do sinal proveniente da cavidade contendo um líquido não 
absorvedor. Se uma espécie absorvedora está presente, o decaimento é mais rápido em 
virtude da perda de intensidade do sinal devido à absorção pela amostra durante cada 
passagem da radiação entre os espelhos. A diferença do tempo de decaimento do sinal 
com e sem a espécie absorvedora fornece uma medida da absorbância. O caminho óptico 
efetivo é -10' vezes o comprimento da cavidade, uma vez que a radiação passa cerca de 
10º vezes entre os espelhos durante a medição. Um espectrômetro de decaimento em 
cavidade comercial para medida de isótopos de gases tais como CO, CH, NH, H-S, HF, 
HCO e CH, tem um caminho óptico efetivo de aproximadamente 20 km. 

O espectro apresentado na parte (c) da figura mostra a absorbância medida para 
CO, (g) que contém a mistura isotópica natural de 98,9% de "C e 1,1% de "C. Os picos 
do espectro são originados de transições entre níveis rotacionais de dois estados vibracio- 
nais. А região espectral foi escolhida para incluir uma absorção intensa do "CO, e uma 
absorção fraca do “СО „де modo que as intensidades dos picos isotópicos fossem seme- 
Ihantes Cada ponto do espectro foi obtido através da variação da frequência do laser. 

As áreas dos picos do ЗСО, e do "CO, obtidos da respiração humana foram ш 
zadas para determinar se um paciente estava infectado por Helicobacter pylori, uma 
bactéria que causa úlcera. Após а ingestão de “C-ureia, a bactéria H. pylori converte 
*C-ureia em СО, que é detectado na respiração do paciente. A relação "C/C па 
respiração de uma pessoa infectada aumenta de 1-5% enquanto a relação para uma 
pessoa não infectada permanece constante dentro de uma variação de 0,1%. 


Transmitância: Т = P/P, 


o Figura 17-4 mostrou as características essenciais de um espectrofotómetro de feixe 

Absorbância: A = -log T=ebc 
reri imples. A radiação, proveniente de uma fonte, é separada em pequenos intervalos 
minho óptico de comprimento de onda por um monocromador, passa através de uma amostra e é 
oncentração medida por um detector. Medimos, inicialmente, a irradiância (Р, watts/m”) que atinge 
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о detector, usando uma célula com a referência (um branco que pode ser um solvente ou — FIGURA 19-1 Diagrama esquemático de 
um reagente), que é colocada no compartimento da amostra. Quando a referência é subs- Um espectrofotômetro de varredura com 
tituída pela amostra de interesse, normalmente parte da radiação é absorvida, e a energia feixe duplo. Um espelho rotatório permite 
radiante que atinge o detector (P) é menor que P, A razão P/P,, que é um número entre onda ee nune: аа 
0е1, a transmitância (Т). А absorbância, que é proporcional à concentração, é dada por Amostra ei referência. 9 

=log P/P =-log T. 

Um espectrofotômetro de feixe simples não é cômodo, pois a amostra e a referência têm 
que ser colocadas alternadamente no caminho do único feixe de radiação. Para medidas em 
diferentes comprimentos de onda, devemos medir a referência a cada comprimento de onda. 

Um instrumento de feixe simples não é adequado para medidas de absorbância em função 
do tempo, como, por exemplo, em experimentos de cinética química, pois tanto a intensidade 
da fonte de radiação quanto a resposta do detector apresentam pequenas variações. 

A Figura 19-1 mostra, esquematicamente, um espectrofotômetro de feixe duplo, no qual 
a radiação, direcionada por um espelho rotatório (o alternador de feixe), passa alternada- 
mente através da amostra e da referência. Quando a radiação passa pela amostra, o detec- 
tor mede a irradiância P. Quando o alternador faz a radiação passar através da referén: 
o detector mede Р, O feixe passa alternadamente através da amostra e da referência vá- 
rias vezes a cada segundo, e o instrumento compara automaticamente P e P, de modo a 
obter a transmitância e a absorbância. Esse procedimento permite a correção automática 
para as variações na intensidade da fonte e na resposta do detector com o tempo e com o 
valor de comprimento de onda, porque as intensidades de radiação que emergem das duas 
cubetas (da amostra e da referência) são comparadas muito frequentemente. A maioria 
dos espectrofotómetros com qualidade para aplicação em pesquisa permite uma varredu- 
ra automática do espectro em termos de comprimento de onda e o registro contínuo da 
absorbáncia contra comprimento de onda. 

Um procedimento de rotina, em espectrofotómetros de duplo feixe, é obter inicialmen- 
te um espectro de linha base usando-se a solução de referência em ambas as cubetas. O 
valor da absorbância da linha base, em cada comprimento de onda, é então subtraído do 
valor da absorbância medido para a amostra, de modo a obter-se o valor real da absorbân- 
cia da amostra em cada comprimento de onda. 

Um espectrofotômetro ultravioleta-visível de duplo feixe é visto na Figura 19-2. A ra- 
diação, correspondente à região do visível provém de uma lâmpada incandescente com 
filamento de tungstênio e bulbo de quartzo, contendo uma atmosfera rarefeita de halogê- 
nio (uma lâmpada de tungstênio-halogênio semelhante às lâmpadas halógenas, usadas em 
faróis de automóvel). Na região do ultravioleta, a fonte é uma lâmpada de descarga elé- 
trica de deutério, que emite na faixa espectral de 200 a 400 nm. Apenas uma das lâmpadas 
é usada de cada vez. A rede de difração 1 seleciona uma faixa estreita de comprimentos 
de onda para incidir no monocromador. Este, por sua vez, estreita ainda mais a faixa de 
comprimentos de onda que passarão através da amostra. A pós ser alternado e transmitido 
através da amostra e da referência, o sinal é detectado por uma fotomultiplicadora (um 
tubo fotomultiplicador), que produz uma corrente elétrica proporcional à intensidade da 
irradiáncia. A Figura 19-3 mostra um espectrofotómetro de duplo feixe com qualidade 
para aplicação em pesquisa. Vamos descrever agora, de forma mais detalhada, os compo- 
nentes do espectrofotômetro. 


ЕГЕЙ Lâmpadas e Lasers: Fontes de Radiação 

Uma lâmpada de tungstênio é uma excelente fonte de radiação contínua na região do visí- 
vele do infravermelho próximo. Um filamento de tungstênio opera, normalmente, em uma 
temperatura próxima de 3 000 K e produz radiação útil na faixa de 320 a 2 500 nm (Figura 
19-4). Essa faixa cobre toda a região visível e parte das regiões infravermelha e ultravio- 
leta. À espectroscopia na região ultravioleta utiliza normalmente uma lâmpada de deu- 
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Monocromador 


de охе 
FIGURA 19-2 Diagrama esquemático 

do banco óptico do espectrofotômetro 

ultravioleta-visivel de duplo feixe Varian 

Cary 3E. (Cortesia de Varian Australia Ру. 

Ltd, Victoria, Austrália) Detector 


tério na qual uma descarga elétrica provoca a dissociação do D, e a emissão de radiação 
ultravioleta de 110 a 400 nm (Figura 19-4). Em um espectrofotómetro ultravioleta-visível 
típico, a troca entre as lâmpadas de deutério e tungstênio é feita em torno de 360 nm, 
de forma que esteja sempre sendo usada a fonte mais intensa. Para as regiões visível e 
ultravioleta também são muito utilizadas lâmpadas de descarga elétrica cheias com vapor 
de mercúrio (Boxe 17-2) ou gás xenônio. Diodos emissores de radiação fornecem faixas 
estreitas de comprimentos de onda nas regiões do visível e infravermelho próximo (junto 
à região do visível)? 


Lâmpada de deutério. 


e lâmpada de tungstênio. 


Fitro rotatório 
rd 


Rede holográfica 


FIGURA 19-3 (0) Espectrofotómetro ultravioleta-visivel 
de duplo feixe Thermo Scientific Varian Evolution 600. 
(b) Banco óptico do Evolution 600 mostrando o aspecto 
dos componentes. [Cortesia de Thermo Fisher Scientific, 
Madison, WI] 


(6) 
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A radiação infravermelha na faixa de 4 000 a 200 cm”! é normalmente obtida a partir 
de um globar, que é um cilindro de carbeto de silício, aquecido próximo a 1 500 K devido 
a passagem de uma corrente elétrica. O globar emite radiação com praticamente o mesmo 
espectro de um corpo negro a 1 000 К (Boxe 19-1). 

Os lasers emitem radiação em linhas (raias) isoladas, onde cada uma das linhas cor- 
responde a um único comprimento de onda. Este comportamento permite uma série de 
diferentes aplicações. Um laser emitindo um comprimento de onda de 3 um, possui uma 
largura de banda (uma faixa de comprimentos de onda) de 3x 10™ a 3x 10 um. A largura 
de banda é medida onde a energia cai para a metade de seu valor máximo. O brilho da 
radiação emitida por um laser de baixa energia, em seu comprimento de onda de emissão, 
é 10º vezes maior do que o comprimento de onda mais brilhante (amarelo) do Sol. (En- 
tretanto, o brilho total da radiação emitida pelo Sol é muito maior que o do laser, pois o 
Sol emite todos os comprimentos de onda enquanto o laser emite apenas em uma faixa 
bem estreita.) A divergência angular de um feixe de laser, em relação a sua direção de 
propagação, é normalmente menor que 0,05º, uma propriedade que nos permite iluminar 
um pequeno alvo. A radiação proveniente de um laser é normalmente plano polarizada, 
com o campo elétrico oscilando em um plano perpendicular à sua direção de propagação 
(Figura 17-1). Outra característica importante da radiação proveniente de um laser é que 
ela é coerente, o que significa que todas as ondas que emergem do laser oscilam em fase. 

Uma condição necessária para o funcionamento de um laser é a inversão da população, 
em que um estado de maior energia tem uma população maior, n, que um estado de menor 
energia no meio onde se produz a radiação laser. Na Figura 19-5a, essa condição ocorre 
quando a população do estado E, excede a de E,. As moléculas no estado fundamental 
Е, do meio onde se produz a radiação laser, são bombeadas para o estado excitado E, 
por meio de radiação de banda larga produzida por uma lâmpada potente ou por uma 
descarga elétrica. As moléculas no estado E, rapidamente relaxam para Е, que possui um 
tempo de vida relativamente longo. Após uma molécula no estado E, decair para o estado 
E, ela rapidamente relaxa para o estado fundamental, E, (mantendo assim a população do 
estado E, maior que a população do estado E). 

Um fóton, com uma energia que corresponde exatamente à diferença de energia entre 
dois estados, pode ser absorvido, fazendo com que a molécula passe a um estado excitado. 
Alternativamente, o mesmo fóton pode estimular a molécula excitada a emitir um fóton 
e retornar ao estado de menor energia. Este processo é chamado de emissão estimulada. 
Quando um fóton emitido por uma molécula, que decai do estado E, para o estado Е, 
colide com uma outra molécula em E, um segundo fóton pode ser emitido com a mesma 
fase e polarização do fóton incidente. Se houver uma inversão de população (n, » n,), um 
único fóton estimula a emissão de vários outros fótons ao se deslocar através do laser. 

A Figura 19-5b mostra os componentes essenciais de um laser. Um bombeamento de 
energia através da lateral do meio, onde ocorre a produção da radiação laser, dá origem à 
inversão de população. Uma das extremidades da cavidade laser é um espelho que reflete 
toda a radiação (0% de transmitância). A outra extremidade é um espelho parcialmen- 
te transparente (1% de transmitância), que reflete a maior parte da radiação. Os fótons 
com energia E, — Е, que se movimentam de um lado para o outro entre os dois espelhos, 
estimulam uma avalanche de novos fótons. A pequena fração de radiação que passa pelo 
espelho parcialmente transparente à direita, corresponde ao rendimento útil do laser. 


E 


(9) E 


Meio de emissão do laser 


[7] Energia 


Cautela A radiação ultravioleta é muito 
prejudicial aos olhos quando eles não 
estão protegidos. Nunca olhe para uma 
fonte de radiação ultravioleta sem usar. 
uma proteção adequada, 
Propriedades da radiação produzida 
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monocromática: um único comprimento 
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em um plano 
coerente: todas as ondas. 
encontram-se em fase 
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FIGURA 19-4 Intensidade de uma lâmpada 
de filamento de tungstênio a 3 200 K e de 
uma lâmpada de deutério. 


FIGURA 19-5 (а) Diagrama de níveis de 
energia ilustrando o principio de operação 
deum laser. (b) Componentes básicos de 
um laser. A inversão de população é criada 
no meio onde se produz a radiação laser. A 
energia necessária para bombear pode ser 
obtida a partir de lâmpadas intensas ou por 
descargas elétricas. 
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BOXE 1 


Quando um objeto é aquecido, ele emite radiação e fica incandes- 
cente, Mesmo à temperatura ambiente, os objetos emitem radia- 
ção na faixa do infravermelho. Suponhamos uma esfera oca, cuja 
superfície interna é perfeitamente negra. Isto é, esta superfície 
é capaz de absorver toda a radiação que incide sobre ela. Se a 
temperatura da esfera for constante, ela tem que emitir a mes- 
ma quantidade de radiação que absorve, ou sua temperatura au- 
mentaria. Se um pequeno orifício fosse feito na parede da esfera, 
observaríamos que a radiação que escapa tem uma distribuição 
espectral contínua. O objeto que descrevemos é conhecido como 
um corpo negro e a sua radiação é chamada de radiação de corpo 
negro. Objetos reais, como, por exemplo, um filamento de tungs- 
tênio de uma lâmpada incandescente, apresentam uma emissão 
espectral parecida com a de um corpo negro ideal. 

A potência emitida por uma região superficial de um objeto 
dividida pela área da superfície emissora é chamada de exci- 


si /— 
M 
N 100 unidades 
Y de radiação 
À - 


1 Radiação de Corpo Negro e o Efeito Estufa 


tância (ou emitância), M. Para um corpo negro, a excitância é 
dada por 


Excitáncia de um corpo negro: M=0T* 


em que o é a constante de Stefan-Boltzmann (5,669 8 x 10* 
W/(m* - K9). Um corpo negro cuja temperatura é de 1 000 К 
irradia 5,67 x 10º watts por metro quadrado de área superficial. 
Se o valor da temperatura dobra, a excitáncia aumenta de 2° = 
16 vezes. 

O gráfico visto a seguir mostra que a emissão do corpo negro 
máxima para um objeto em uma temperatura próxima a 300 K 
ocorre na região do infravermelho (em valores de comprimentos 
de onda de -10 um). A superfície do Sol comporta-se como se 
fosse um corpo negro com uma temperatura próxima a 5 800 К, 
emitindo, principalmente, radiação na região do visível (em va- 
lores de comprimentos de onda de -0,5 um = 500 nm). 


Balanço entre a energia que incide sobre a Terra oriunda do Sol e a energia que é irradiada de volta ao espaço. 
A troca de radiação infravermelha entre a superficie da Terra e a sua atmosfera torna a superficie terrestre 33 К 
mais quente do que a parte superior da atmosfera. 


Um laser de hélio-neônio é uma fonte de luz vermelha bastante comum, com um com- 
primento de onda de 632,8 nm e uma potência de saída de 0,1-25 mW. Uma descarga 
elétrica excita os átomos de hélio para o estado E, na Figura 19-5. Os átomos de hélio no 
estado excitado transferem energia ao colidirem com os átomos de neônio, excitando este 
último para o estado E, A alta concentração de hélio e o intenso bombeamento de origem 
elétrica criam uma inversão de população entre os átomos de neônio. 

Em um laser de diodo, a inversão de população de portadores de carga em um semi- 
condutor é promovida por um campo elétrico muito intenso através de uma junção pn no 
GaAs; Сам ou em compostos сото Al Ga, №. Normalmente, os lasers de diodo dispo- 
níveis operam na faixa de 360 a 1 550 nm. 


EE] Monocromadores 


Um monocromador dispersa a radiação nos comprimentos de onda que a compõem e 
seleciona uma faixa estreita de comprimentos de onda para passar pela amostra ou pelo 
detector. O monocromador na Figura 19-2 consiste em duas fendas, uma para a entrada e a 
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superfície da Terra. Os principais absorvedores, chamados ga- 
ses do efeito estufa, são a água* e o СО „ e, em menor extensão, 
00,0 CH, os clorofluorcarbonos e o N,O.A radiação emitida 
pela superfície da Terra é absorvida pela atmosfera, e parte 
dela é irradiada de volta para a superfície. A atmosfera com- 
porta-se como uma manta isolante, mantendo a temperatura 
da superfície terrestre 33 K mais quente do que a temperatura 
da atmosfera superior 

As atividades humanas, desde o início da Revolução Indus- 
trial, aumentaram os níveis de dióxido de carbono na atmosfe- 
ra devido a queima de combustíveis fósseis. Em relação às con- 
dições pré-industriais, estimou-se que o CO, em 2005 contri- 
buiu com um adicional de 1,7 W/m? de aquecimento radiativo 
da superfície da Terra. O CO, é a maior fonte antropogênica 
de aquecimento radiativa. O gráfico visto a seguir mostra que 
a superfície da Terra estava -0,8ºC mais quente em 2000-2005 
do que em 1850-1899. Serão desastrosas as mudanças climá- 
ticas? Existirão compensações ambientais, que irão minimizar 
as mudanças de temperatura? Não podemos responder a essas 
perguntas de maneira precisa, porém, a prudência nos sugere 
que devemos tentar evitar que ocorram essas grandes mudan- 
ças na nossa atmosfera. 


Distribuição espectral da radiação de corpo negro. As escalas de ambos os 
eixos são logaritmicas. A família de curvas é conhecida como a distribuição 
de Planck. Este поте é devido ao físico alemão Max Planck (1858-1947), 
que enunciou, em 1900, a lei que rege a distribuição espectral da radiação 
do corpo negro baseada na hipótese de que a energia eletromagnética. 
pode ser emitida somente de forma discreta (em quanta de energia). 
Planck recebeu o Prêmio Nobel de Física em 1918. 


Do fluxo solar de 1 368 W/m? que alcança a atmosfera supe- 
rior, 23% são absorvidos pela atmosfera e 25% são refletidos de 
volta para o espaço. A superfície da Terra absorve 48% do fluxo 
solar e reflete 4%. A radiação que atinge a Terra é apenas sufi- 
ciente para manter a temperatura de sua superfície em 254 K, 
temperatura que não permitiria a existência de vida como a co- 
nhecemos. Por que a temperatura média da superfície terrestre 


Temperatura (*C) 


permanece no valor agradável de 287 K? 

As curvas da radiação do corpo negro nos mostram que 
a superfície da Terra irradia principalmente radiação infra- 
vermelha, em vez de radiação na faixa do visível. Embora a 
atmosfera seja transparente à radiação visível incidente, ela 
absorve fortemente a radiação infravermelha dissipada pela 


Estimativa da temperatura global baseada em dados indiretos, como 
a análise dos anéis de troncos de árvores e razões isotópicas em 
sedimentos e amostras coletadas em colunas estatigráficas de gelo. Os 
anos 1990 foram a década mais quente no último milênio. [De Report of 
the Intergovernmenta! Panel on Climate Change, 2007: Veja também ME. 
Mann eP О. Jones Global Surface Temperatures over the Past Two Millennia", 
Geophys Res. Lett. 2003, 30, 1820] 


outra para a saída da radiação, espelhos e uma rede de difração para dispersar a radiação. 
Os instrumentos mais antigos usavam prismas no lugar da rede de difração. 


Redes de Difração” 


Uma rede de difração é um componente óptico que opera por reflexão ou transmissão de Rede: dispositivo óptico onde existem 
radiação com uma série de ranhuras impressas em sua superfície, bem próximas umas das ranhuras espaçadas de maneira próxima 
outras. Quando a radiação é refletida ou transmitida pela rede, cada linha se comporta  Difração: mudança de direção da radiação 
сото uma fonte independente de radiação. Diferentes comprimentos de onda da radiação causada por uma rede 


são refletidos ou transmitidos pela rede em ângulos diferentes (Prancha 12 do Encarte em 
Cores). A mudança de direção dos raios de radiação, provocada pela rede, é denominada 
difração. (A mudança de direção dos raios de radiação por meio de um prisma, ou por 
meio de uma lente, é chamada de refração e é discutida na Seção 19-4.) 

No monocromador de rede, na Figura 19-6, a radiação policromática proveniente да Policromático: vários comprimentos de 
fenda de entrada é colimada (forma-se um feixe de raios paralelos) por um espelho côn- ^ onda 
cavo. Esses raios atingem uma rede de difração, onde os componentes da radiação, cor- ^ Monocromático: um único comprimento 
respondentes a diferentes comprimentos de onda, são difratados em diferentes ângulos deonda 


Refração: mudança de direção da radiação 
causada por um prisma ou uma lente 
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FIGURA 19-6 Monocromador de rede 
Cremy Turner. 


FIGURA 19-7 Princípio de funcionamento 
de uma rede de reflexão. 
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А radiação difratada incide então em um segundo espelho côncavo, que focaliza cada com- 
primento de onda em um ponto diferente do plano focal. A orientação da rede de difração 
direciona somente uma estreita faixa de comprimentos de onda na direção da fenda de 
saída do monocromador. A rotação da rede permite que comprimentos de onda diferentes 
passem através da fenda de saída. 

А rede de difração da Figura 19-7 é formada por uma série de ranhuras paralelas muita 

imas, separadas por uma mesma distância d. A rede é recoberta com alumínio para 
torná-la refletora. Em cima do depósito de alumínio existe uma fina camada protetora de 
sílica (SiO,) a fim de proteger a superfície metálica da oxidação, que reduziria a sua capaci- 
dade de reflexão. Quando a radiação é refletida a partir da rede, cada ranhura se comporta 
como uma nova fonte de radiação. Quando raios de radiação adjacentes estão em fase 
eles se intensificam entre si. Quando não estão em fase, eles se cancelam, parcialmente ou 
completamente, entre si (Figura 19-8). 

Consideremos os raios incidente e emergente vistos na Figura 19-7. A interferência com- 
pletamente construtiva ocorre quando a diferença na distância percorrida pela radiação nos 
dois caminhos é um múltiplo inteiro do comprimento de onda da radiação. A diferença de 
percurso é igual à distância a — b na Figura 19-7. A interferência construtiva ocorre se 

m=a-b (19-1) 


onde a ordem de difração n = $1, 32, 43,4, .... O máximo de interferência, para n =+1, é 
chamado de difração de primeira ordem. Quando п = 32, temos uma difração de segunda 
ordem e assim por diante. 

Na Figura 19-7,0 ângulo incidente, 0,6 positivo, por definição. O ângulo de difração, 6, é 
medido na direção oposta à do ângulo 6, sendo, então, negativo, por convenção. É possível 
que em algum caso o ângulo 6 fique do mesmo lado que a linha normal como o ângulo 6. 
Nesses casos ф é positivo. A partir das relações geométricas na Figura 19-7, vemos que a = d 
sen 0 e b = -d sen 6 (pois ф é negativo e, consequentemente, sen 9 é negativo). Substituindo 
estes valores na Equação 19-1 obtemos a condição para ocorrer interferência construtiva: 


Equação da rede: nh = d(senú + send) (19-2) 


em que d é a distáncia entre as ranhuras na rede. Para cada ángulo de incidéncia 0, há uma 
série de ángulos de reflexão $ nos quais um determinado comprimento de onda produzirá 
uma interferência construtiva máxima (Prancha 20 do Encarte em Cores). 
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Ondas em fase oras completamente tora de 
| Interferência Interteréncia 
destra 
(a) Resultado б) Resultado (c) Resutado 


Resolução, Dispersão e Eficiência de uma Rede de Difração 

A resolução mede a capacidade de se separar dois picos muito próximos. Quanto maior for 
a resolução, menor será a diferença (A) entre dois comprimentos de onda que podem ser 
distinguidos entre si. A definição precisa (que está além do ámbito de nossa discussão) indi- 
ca que o vale entre os dois picos está em aproximadamente três quartos da altura dos picos 
quando eles estão apenas ligeiramente resolvidos. A resolução de uma rede é dada por 


Lan 93) 


Resolução da rede: Ax 


em que À é o comprimento de onda, n é a ordem de difração na Equação 19-1 e Né o 
número de ranhuras da rede que são atingidas pelo feixe incidente. Quanto maior for o 
número de ranhuras em uma rede, melhor será a resolução entre comprimentos de onda 
vizinhos. Se necessitamos resolver linhas que estão afastadas de 0,05 nm em um compri- 
mento de onda de 500 nm, a resolução requerida é de 2/42. = 500 nm/0,05 nm = 10. A 
Equação 19-3 nos diz que, se desejarmos uma resolução de primeira ordem igual a 10%, 
devemos ter 10° ranhuras na rede. Se a rede possuir um comprimento de 10 cm, necessita- 
mos 10º ranhuras/cm. 

A dispersão mede a capacidade de separar comprimentos de onda, que diferem entre si 
de A), através da diferença angular Аф (radianos). Para a rede na Figura 19-7, a dispersão é 


Ab n 
АХ асоѕф 


Dispersão da rede: (19-4) 
em que n é a ordem de difração. Tanto a dispersão quanto a resolução aumentam com 
a diminuição do espaçamento entre as ranhuras. A Equação 19-4 nos mostra que uma 
rede com 10º ranhuras/cm tem uma resolução de 0,102 radiano (5,8º) por micrômetro de 
comprimento de onda se n = 1 еф = 10°. Comprimentos de onda diferindo de 1 um seriam 
separados por um ângulo de 5,8º. 

A diminuição da largura da fenda de saída do monocromador diminui a largura da 
banda de radiação e a energia que chega ao detector. Dessa maneira, a resolução de bandas 
de absorção muito próximas é alcançada à custa da diminuição da relação sinal/ruído. Para 
análises quantitativas, é razoável que a largura da banda de um monocromador seja 1/5 
da largura da banda de absorção (medida na metade da altura do pico). 

A eficiência relativa de uma rede (que é normalmente de 45-80%) é definida como 


os al Esrede) 
Eficiência relativa E, (espelho) 
em que E/(rede) é a irradiância em um dado comprimento de onda difratado na ordem 
de interesse (n) e E, (espelho) é a irradiância no mesmo comprimento de onda que seria 
refletida por um espelho com a mesma cobertura que foi depositada na superfície da rede. 
A eficiência é parcialmente controlada pelo ângulo de marcação que estabelece a direção 
na qual as ranhuras foram cortadas na Figura 19-7. A reflexão a partir de uma superfície 
plana é máxima quando o ángulo de incidência (a) é igual ao ângulo de reflexão (B). Es- 


(19-5) 
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FIGURA 19-8 Interferéncia de ondas 
adjacentes que se encontram (a) 0”, (b) 90° e 
(c) 180* fora da fase. 


Resolução: capacidade de distinguir dois 
picos muito próximos 

Dispersão: capacidade em produzir uma 

separação angular entre comprimentos de 
onda adjacentes 


Um compromisso entre resolução e 
qualidade de sinal: Quanto mais estreita for 
a fenda de saída, maior a resolução e mais 
ruidoso o sinal. 


Reflexão especular: Para uma superfície 
refletora plana, tal como um espelho, o 
ângulo de incidência (a, na Figura 19-7) é 
igual ao ângulo de reflexão (B). 


FIGURA 19-9 Eficiéncias de redes de 
difração de 3 000 ranhuras/cm e ângulos 
de marcação otimizados para diferentes 
comprimentos de onda. [Cortesia de 
Princeton Instruments, Trenton, NJ] 


A largura da banda de um monocromador 
deve ser tão grande quanto possível, mas 
deve ser suficientemente pequena quando 
comparada com a largura do pico que está 
sendo medido. 


Os espectrómetros de alta qualidade 
podem ter dois monocromadores em série 
(chamado de monocromador duplo), para 
reduzir a radiação parasita. A radiação 
indesejada que passa pelo primeiro 
monocromador é rejeitada pelo segundo 
monocromador. 


FIGURA 19-10 O aumento da largura da 
banda de um monocromador alarga as 
bandas de absorção e diminui a absorbáncia 
aparente do Pr” em um cristal de granada 
alumínio itrio (um cristal usado em 

lasers), (Cortesia de M. D. Seltzer, Michelson 
Laboratory, China Lake, CA] 


ses ângulos são medidos em relação à faceta normal na Figura 19-7. Para que a difração 
seja otimizada para um certo comprimento de onda, o ângulo de marcação é escolhido de 
modo a satisfazer duas condições, nA. = (зеп Ө + sen 6) e а = B. Cada rede é otimizada para 
uma faixa limitada de comprimentos de onda (Figura 19-9), de modo que um espectrofotô- 
metro pode necessitar de várias redes diferentes para varrer toda a sua faixa espectral. 
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Escolha da Largura da Banda de um Monocromador 


Quanto mais larga for a fenda de saída na Figura 19-6, maior o intervalo de comprimentos 
de onda selecionado pelo monocromador. Geralmente medimos a largura da fenda em. 
termos da largura da banda de comprimentos de onda que ela deixa passar, Em vez de 
dizermos que uma fenda tem 0,3 mm de largura, dizemos que a largura da banda que passa 
através da fenda é de 1,0 nm. 

Uma fenda com abertura grande aumenta a energia que atinge o detector e dá uma alta 
relação sinal/ruído, melhorando a precisão nas medidas de absorbáncia. Entretanto, a Figura 
19-10 mostra que se a largura da banda for grande em relação à largura do pico que está sen- 
do medido, a forma do pico torna-se distorcida. Escolhemos uma largura da banda tão gran- 
de quanto o espectro permita, de modo que o máximo de radiação atinja o detector. Uma 
largura da banda de um monocromador que seja 1/5 da largura do pico de absorção normal- 
mente é aceitável, pois geralmente provoca uma pequena distorção na forma do pico,” 


Radiação Parasita 
Em todo instrumento óptico, sempre alguma radiação parasita (comprimentos de onda 


além da largura da banda prevista pelo monocromador) atinge o detector. A radiação 
i la através do monocromador, é proveniente da fonte e surge a partir 


Amas (escolha adequada 
do cor 
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da difração em ordens e ângulos indesejáveis e da dispersão não intencional causada 
por componentes ópticos e pelas paredes internas. A radiação parasita também pode ser 
de origem externa, se o compartimento da amostra não estiver devidamente fechado. 
Orifícios, que permitem a passagem de fios elétricos e tubos para dentro do comparti- 
mento da amostra, necessários em alguns experimentos, devem ser selados para reduzir 
a radiação parasita. O erro introduzido pela radiação parasita é mais sério quando a 
absorbáncia da amostra é alta (Figura 19-11), pois, neste caso, a radiação parasita cor- 
responde a uma grande fração da radiação que alcança o detector. A radiação parasita 
é expressa como uma porcentagem de P,, que é a irradiáncia que alcança o detector na 
ausência da amostra. 


Se a absorbância verdadeira de uma amostra for 2,00 e existe 1,0% de radiação parasita, 
determine a absorbância aparente. 


Solução Se a absorbância verdadeira é 2,00, temos uma transmitáncia verdadeira de T= 
10^ = 102% = 0,010 = 1,0%. A transmitância é dada pela razão entre a energia radian- 
te que passa pela amostra (P) e a energia radiante que passa pela referência (P.): T = 
PIP, Se radiação parasita com energia radiante S passa tanto pela amostra quanto pela 
referência, a transmitância aparente é 


Transmitência aparente = D+ 5, (19-6 
а сту. » 


Se P/P, = 0,010 e existe 1,0% de radiação parasita, então 5 = 0,010 e a transmitáncia 
aparente é 


P+S _ 0,010 + 0,010 
Po+S 1 + 0010 


А absorbüncia aparente é -log T = -log (0,019,) = 1,70, em vez de 2,00. 


Transmitáncia aparente = = 0019, 


Teste a Você Mesmo Qual o nível de radiação parasita que dá um erro de absorbância de 
0,01 em uma absorbância de 2? Ou seja, que valor de $ fornece uma absorbáncia aparen- 
te de 1,997 (Resposta: S = 0,000 23,, = 0,024%) 


A radiação parasita em instrumentos com qualidade para aplicação em pesquisa pode ser 
de 0,01% a 0,000 1%, ou até mesmo menor do que isso. 

A Tabela 19- mostra os dados de absorbância de uma solução que pode ser preparada 
para verificar a exatidão das medidas de absorbância feitas em um espectrofotômetro. A 
exatidão da absorbância é afetada por todos os componentes do espectrofotómetro, bem 
como pela radiação parasita. Dois padrões disponíveis para a determinação da exatidão 
das medidas de comprimento de onda são uma solução de óxido de hólmio para absorção 
e uma lâmpada de descarga de argónio-mercúrio para emissão. ? 


Filtros 


Frequentemente é necessário filtrar (remover) determinadas faixas de radiação presentes 
em um sinal. Por exemplo, o monocromador de rede na Figura 19-6, direciona a difração 
de primeira ordem de uma pequena faixa de comprimento de onda para a fenda de saída. 
(Como “primeira ordem” falamos da difração para a qual л = 1 na Equação 19-2.) Consi- 


TABELA 19-1 Padrão de calibração para a absorbância no ultravioleta 


Absorbância do K,Cr,O, (60,06 mg/L) 
em H,SO, 5,0 mM em uma célula de 1 
Comprimento de onda (nm) cm de caminho óptico 
235 0748 + 0,010 
257 0,865 + 0,010 
313 0,292 + 0,010 
350 0,640 + 0,010 


FONTE: S. Ebel, “Validation of Analysis Methods”, Fresenius J. Anal. Chem. 1992, 342, 769. 


Espectrofotómetros. 


0 10 20 30 40 50 
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FIGURA 19-11 Erro na absorbáncia 
provocado por diferentes níveis de 

radiação parasita, expressa como uma 
porcentagem da irradiáncia incidente na 
amostra. [De M. R. Sharp, "Stray Light in UV-VIS 
Spectrophotometers Ала! Chem. 1984, 53, 
339A] 


Os filtros permitem apenas a passagem de 
certas faixas de comprimento de onda. 


A resposta de um detector é uma função do 


comprimento de onda da radiação incidente. 


FIGURA 19-12 Espectro de transmissão de 
filtros. (a) O filtro de interferência dielétrica 
banda larga tem -90% de transmitância 
na faixa de comprimentos de onda de 
За5 um, entretanto menos que 0,01% 

de transmitància fora desta faixa. (b) O 
filtro de interferência dielétrica banda 
estreita tem uma largura de transmissão 
de 0,1 рт centrada em 4 um. [Cortesia 

de Barr Associates, Westford, MA] (e) O 

filtro de interferência holográfica fornece 
atenuação maior e banda mais estreita do 
que o filtro dielétrico. [De H. Owen, The 
Impact of Volume Phase Holographic Filters 
e Gratings on the Development of Raman. 
Instrumentation’, J Chem. Ed. 2007, 84,61] 


deremos que À, seja um comprimento de onda cuja difração de primeira ordem alcança а 
fenda de saída. Utilizando a Equação 19-2 vemos que se n = 2, о comprimento de onda 1А, 
também atinge a mesma fenda de saída, pois o comprimento de onda 1А, também produz 
uma interferência construtiva no mesmo ângulo que À,. Para n = 3,0 comprimento de onda 
“à, também alcança a fenda. Uma maneira para selecionarmos apenas À, é interpormos 
um filtro na trajetória do feixe, de tal forma que os comprimentos de onda 4, e 1А, sejam 
bloqueados. Para cobrir uma ampla faixa de comprimentos de onda, pode ser necessário 
usar vários filtros e estes devem ser trocados, à medida que as diferentes regiões de com- 
primento de onda são varridas. 

A forma mais simples de filtro é um vidro colorido, onde a espécie corada absorve uma 
grande porção do espectro e transmite outras porções. Para um ajuste fino existem filtros 
de interferencia e filtros holográficos especialmente projetados para deixar passar a radia- 
ção na região de interesse e refletir os outros comprimentos de onda (Figura 19-12). Esses 
dispositivos funcionam com base na existência de interferências construtivas e destrutivas 
das ondas de radiação que passam pelo filtro. Alguns filtros holográficos de entalhe têm 
um corte abrupto tal que é possível atenuar a linha Rayleigh na espectroscopia Raman 
por um fator de 10º permitindo a observação de sinais distantes 100 cm”! da 


EEE] Detectores 


Um detector produz um sinal elétrico quando é atingido por fótons. Por exemplo, um 
fototubo emite elétrons, a partir de uma superfície fotossensível negativamente carregada 
(o catodo), quando atingida por radiação na região do visível ou do ultravioleta. Os elé- 
trons se deslocam através do vácuo na direção de um eletrodo carregado positivamente, 
chamado de coletor, dando origem a uma corrente elétrica proporcional à intensidade de 
radiação incidente. 

A Figura 19-13 mostra que a resposta do detector depende do comprimento de onda 
dos fótons incidentes. Por exemplo, para uma dada potência radiante (W/m^) de radiação 
de 420 nm, a fotomultiplicadora S-20 produz uma corrente cerca de quatro vezes maior 
que a corrente produzida pela mesma potência radiante de radiação de 300 nm. A respos- 
ta abaixo de 280 nm e acima de 800 nm é praticamente nula. Em um espectrofotómetro 
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FIGURA 19-13 Resposta de vários 
detectores diferentes. Quanto maiora 
sensibilidade, maior a corrente ou potencial 
produzidos pelo detector para uma dada 
irradiáncia incidente (W/m) de fótons. 
Cada curva é normalizada para um valor 
máximo de 1. А resposta do In Ga, Аз 
pode ser deslocada para comprimentos. 

de onda maiores ou menores variando-se 

a composição. [Cortesia de Barr Associates, 
Westford, MA. Dados para o GaN obtidos de 
APA Optics, Blaine, MN] 


Sensibilidade relativa. 


de feixe simples, o controle de transmitáncia 100% tem que ser corrigido cada vez que o 
comprimento de onda for mudado. Essa calibração ajusta o espectrofotômetro para o má- 
ximo de rendimento que pode ser obtido do detector para cada comprimento de onda. As 
leituras subsequentes são escalonadas em relação à leitura de 100%. 


Fotomultiplicadora 


Uma fotomultiplicadora (Figura 19-14) é um dispositivo de grande sensibilidade, no qual 
os elétrons, emitidos pela superfície fotossensível, atingem uma segunda superfície, deno- 
minada dinodo, que é positiva em relação ao emissor fotossensível. Os elétrons são ace- 
lerados e atingem o dinodo com energia cinética superior à sua energia cinética original. 
Cada um dos elétrons energizados retira mais de um elétron da superfície do dinodo. Esses 
novos elétrons são acelerados na direção de um segundo dinodo, que é mais positivo que 
o primeiro dinodo. Ao atingirem o segundo dinodo, mais elétrons são arrancados e acele- 
rados na direção de um terceiro dinodo. Este processo é repetido diversas vezes até que 
mais que 10º elétrons sejam finalmente coletados para cada fóton que atingiu a primeira 
superfície. Desta maneira, intensidades de radiação extremamente baixas são traduzidas 
em sinais elétricos mensuráveis. Deve-se destacar que os olhos humanos são mais sensíveis 
do que uma fotomultiplicadora (Boxe 19-2). 

Todos os fotodetectores produzem uma pequena resposta na ausência de radiação. 
Essa corrente de escuro pode ser provocada pela emissão espontânea de elétrons a partir 
do catodo de uma fotomultiplicadora ou pela produção espontânea de elétrons e bura- 
cos em um dispositivo semicondutor. Por exemplo, vibrações atômicas podem fornecer 
energia suficiente para que um elétron escape do catodo. Quanto maior a temperatura do 
catodo, maior a corrente de escuro. 


Conjunto de Fotodiodos 


Os espectrofotômetros com uma fotomultiplicadora como detector varrem lentamente 
as regiões correspondentes a cada comprimento de onda. Um espectrofotômetro com um 
conjunto de fotodiodos registra o espectro inteiro de uma única vez em uma fração de um 


Vários elétrons são emitidos pelo dinodo 1 
para cada elétron que atinge a sua superficie. 


FIGURA 19-14 Diagrama de uma 
fotomultiplicadora com nove dinodos. A 
amplificação do sinal ocorre em cada dinodo, 
que está aproximadamente 90 volts mais 
positivo do que o dinodo anterior. [Fotografia 
ө de David J. Green/Alamy] 


BOXE 1 


2 О Fotorreceptor Mais Importante 
А retina, na parte de trás de cada globo ocular, contém células 
fotossensíveis, denominadas bastonetes e cones, que são sensí- 
veis aos níveis de intensidade luminosa em um intervalo acima 
de sete ordens de grandeza. A luz que incide nessas células é tra- 
duzida em impulsos nervosos que são transmitidos ao cérebro 
através do nervo óptico. Os bastonetes detectam níveis muito 
baixos de intensidade luminosa, mas não conseguem distinguir 
cores. Os cones só operam em luz brilhante e nos fornecem a 
visão das cores. 

Uma pilha com cerca de 1 000 discos em cada célula bastone- 
te, contém a proteína fotossensível rodopsina,” onde o cromó- 
foro 11-cis-retinal (da vitamina A) é fixado à proteína opsina. 
Quando a luz é absorvida pela rodopsina, uma série de trans- 
formações rápidas libera a todo-trans-retinal. Neste estágio, o 
pigmento é descorado (perde toda a sua cor) e não responde 
mais à luz até que o retinal volta a se isomerizar na forma 11-cis 
e se recombina com a proteína. 


No escuro, há um fluxo contínuo de 10º fons Na* por segun- 
do para fora do segmento interno da célula bastonete, através do 
meio adjacente, dirigindo-se para dentro do segmento externo da 
célula. Um processo dependente de energia, usando o trifosfato de 
adenosina (ATP) e o oxigênio, bombeia o Na: para fora da célula. 
Outro processo, envolvendo uma molécula chamada GMP cíclico, 
mantém as barreiras do segmento externo abertas para os íons po- 
derem fluir de volta para dentro da célula. Quando a luz é absorvi- 
da e a rodopsina é descorada, uma série de reações químicas leva à 
destruição do GMP cíclico e ao fechamento dos canais através dos 
quais o Na flui para dentro da célula. Um único fóton causa uma 
redução de 3% na corrente de fons, о que corresponde a uma dimi- 
nuição da corrente de 3 x 10' fons por segundo. Essa amplificação 
é maior do que uma fotomultiplicadora, que é um dos fotodetec- 
tores mais sensíveis feitos pelo homem. A corrente de fons retorna 
ao seu valor de escuro quando a proteína e o retinal se recombi- 
nam e o GMP cíclico tem sua concentração inicial restaurada. 
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Veja a Seção 14-8 para relembrar os. 
semicondutores. 


FIGURA 19-15 (o) Vista transversal do 
conjunto de fotodiodos. (b) Fotografia de 
ит conjunto com 1 024 elementos, cada 
um com 25 um de largura e 2,5 mm de 
altura. O retângulo preto no centro é a área 
fotossensível O circuito integrado inteiro 
tem 5 cm de comprimento. [Cortesia de Oriel 
Corporation, Stratford, CT] 


(a) 


segundo. Uma aplicação para este sistema de varredura rápida é na cromatografia, onde o 
espectro inteiro de um composto é registrado no momento em que ele emerge da coluna. 

O coração da espectroscopia rápida é o conjunto de fotodiodos mostrado na Figura 
19-15 (ou o dispositivo de carga acoplada que será descrito mais adiante). Fileiras de silí- 
cio tipo p sobre um substrato (o material subjacente) de silício tipo л formam uma série 
de diodos de junção pn. Uma polarização reversa é aplicada a cada diodo, afastando os 
elétrons e as lacunas para longe da junção. Surge então uma região de depleção em cada 
junção, onde existem poucos elétrons e lacunas. A junção funciona como um capacitor, 
com a carga armazenada em qualquer lado da região de depleção. No início do ciclo de 
medida, cada diodo encontra-se completamente carregado. 
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Quando a radiação atinge o semicondutor, são criados elétrons livres e lacunas eletró- 
nicas que migram para as regiões de carga oposta, descarregando parcialmente o capaci- 
tor. Quanto mais radiação atinge cada diodo, menos carga permanece armazenada ao final 
da medida. Quanto mais longa for a irradiação do conjunto entre diferentes leituras, mais 
descarregado será cada capacitor. O estado de cada capacitor é determinado ao final do 
ciclo medindo-se a corrente necessária para recarregá-lo. 

Em um espectrômetro por dispersão (Figura 19-1), apenas uma faixa estreita de com- 
primentos de onda atinge o detector de cada vez. Em um espectrofotómetro com conjunto 
de fotodiodos (Figura 19-16), todos os comprimentos de onda são registrados simultanea- 
mente, permitindo uma aquisição mais rápida do espectro ou uma razão sinal/ruído maior, 
ou alguma combinação de ambas. No espectrofotômetro com conjunto de fotodiodos, ra- 
diação branca (com todos os comprimentos de onda) passa através da amostra. A radiação 
entra em um policromador, que dispersa a radiação nos comprimentos de onda que a 
compõem e direciona a radiação para o conjunto de diodos. Cada diodo recebe uma faixa 
diferente de comprimentos de onda e todos os comprimentos de onda são medidos simul- 
taneamente. A resolução depende da proximidade entre os diodos e do valor da dispersão 
produzida pelo policromador. 

Os conjuntos de fotodiodos permitem uma aquisição mais rápida de um espectro («1 s) 
do que os instrumentos que trabalham por dispersão (que necessitam de vários minutos). 
Os instrumentos com conjuntos de fotodiodos praticamente não apresentam partes mó- 
veis e por isso são mais robustos que os instrumentos por dispersão, onde, durante a var- 
redura do espectro, ocorrem rotação das redes de difração e trocas de filtros. A resolução 
de -0,1 nm e a exatidão em estabelecer valores de comprimento de onda são melhores em 
um instrumento por dispersão do que naqueles com conjunto de fotodiodos (resolução 
de -0,5-1,5 nm). A radiação parasita é menor nos instrumentos por dispersão do que nos 
instrumentos que utilizam conjuntos de fotodiodos, fazendo com que o instrumento por 
dispersão tenha um intervalo dinámico maior para medir absorbáncias elevadas. A radia- 
ção parasita, que atinge o detector em um instrumento com conjunto de fotodiodos, não 
aumenta substancialmente quando o compartimento da amostra é aberto. Em um instru- 
mento por dispersão, o compartimento deve estar sempre perfeitamente fechado durante 
a execução das medidas. 


Dispositivo de carga acoplada'* 


Um dispositivo de carga acoplada (sigla em inglês CCD) é um detector extremamente sen- 
sível, que armazena cargas geradas por fótons em um arranjo bidimensional. O dispositivo 
na Figura 19-17a, é constituído de Si dopado tipo p em um substrato de Si dopado tipo n. A 
estrutura é recoberta com uma camada isolante de SiO,, sobre a qual é instalado um conjun- 
to de eletrodos condutores de Si. Quando a radiação é absorvida na região dopada tipo p, 
um elétron entra na banda de condução criando uma lacuna na banda de valência. O elétron 
é então atraído para a região abaixo do eletrodo positivo, onde fica armazenado. A lacuna 
migra para o substrato dopado tipo n, onde ela se combina com um elétron. Cada eletrodo 
consegue armazenar 10º elétrons antes que estes migrem para os elementos adjacentes. 

O dispositivo de carga acoplada é um detector bidimensional, como mostra a Figura 
19-17b. Após o tempo de observação desejado, os elétrons armazenados em cada pixel 
(sigla inglesa que define o menor elemento que guarda informação de imagem) da linha 
superior são movidos para dentro de um registrador serial no topo e, então, deslocados, 
um pixel de cada vez, para a direita, onde é feita a leitura da carga armazenada. A próxima 
linha é então deslocada para cima e lida da mesma maneira que a anterior. Esta sequência 
é então repetida até que todo o conjunto seja lido. A transferência das cargas armazenadas 
é feita por um conjunto de eletrodos bem mais complexo que o indicado na Figura 19-17a. 
A transferência de carga de um pixel para o pixel vizinho é um processo muito eficiente, 
com uma perda de aproximadamente cinco em cada um milhão de elétrons. 


Um espectrofotômetro com conjunto de 
fotodiodos mede todos os comprimentos 
de onda de uma vez, o que permite uma 
aquisição de dados mais rápida e uma 
maior razão sinal/ruido. 


Câmeras digitais utilizam dispositivos. 
sensíveis à carga para registrar as imagens. 


Os elétrons de pixels adjacentes podem ser 
combinados para formar um único elemento 
de imagem maior. Esse processo, chamado. 
de acumulação, aumenta a sensibilidade 

do dispositivo de carga acoplada à custa de 
certa perda de resolução. 


FIGURA 19-16 Esquema de um 


espectrofotômetro com conjunto de 
fotodiodos. 


W.S. Boyle e G. E. Smith, do Bell 
Laboratories, dividiram o Prêmio Nobel 
de Física em 2009 pela invenção do 

dispositivo de carga acoplada em 1969. 


FIGURA 19-17 Representação esquemática 

de um dispositivo de carga acoplada. (a) 

Vista transversal, indicando a geração de 

carga e o armazenamento em cada pixel. 

(b) Vista de cima, mostrando a natureza 

bidimensional de um conjunto. Um conjunto 

real é aproximadamente do tamanho de 

um selo postal. (c) Efeito do estágio de 

multiplicação sobre a razão sinal/ruído de 

um sinal que é muito fraco para ser visto sem 
amplificação. [De C. G. Coates, "A Sensitive. 

А = т E Detector of Ultralow-Light Imaging; Am. Lab, 

August 2004, p. 13. Cortesia de С.С. Coates, 

(9 Andor Technology, Belfast tanda] 


O sinal mínimo detectável para a radiação na região do visível na Tabela 19-2 é de 17 
fótons/s. A sensibilidade do dispositivo de carga acoplada é se deve ao seu alto rendimento 
quântico (elétrons produzidos por fóton incidente), baixo ruído elétrico de fundo (elétrons 
livres gerados termicamente) e baixo ruído associado ao processo de leitura de dados. 

Os dispositivos sensíveis à carga mais sensíveis têm um “estágio de multiplicação” que 
multiplica o sinal por -10 а 10" entre o registrador serial e o amplificador de saída. O ruído 
que ocorre durante a obtenção do sinal também é multiplicado, mas o ruído associado ao 
processo de leitura de dados não é multiplicado. Para os sinais mais fracos nos quais o pro- 
de leitura de dados é a fonte dominante de ruído, a multiplicação aumenta a razão 
sinal/ruído (Figura 19-17c). Para os casos nos quais o ruído dominante ocorre durante a 
obtenção do sinal, a multiplicação não pode melhorar a razão sinal/ruído, mas ela diminui 
o tempo necessário para obtenção do sinal. 


Detectores para Infravermelho 


Os detectores para a radiação visível e ultravioleta dependem dos fótons incidentes para 
ejetar elétrons da superfície fotossensível ou para promover elétrons da banda de valência 
do silício para a banda de condução. Os fótons de infravermelho não possuem energia 
suficiente para produzir um sinal em qualquer tipo de detector descrito anteriormente. 
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TABELA 19-2 Sinal mínimo detectável (fótons/s/elemento detector) de detectores ultravioleta/visível 


10 6n 363 63 26 
100 112 62 18 73 


FONTE: В. B. Вот, J. V. Sweedler, P. M. Epperson e M. B. Denton, "Change Transfer Device Detectors for Analytical Optical Spectroscopy," Appl. 


Spectros. 1987, 41, 114. 


Portanto, outros tipos de dispositivos devem ser utilizados para a detecção da radiação 
infravermelha. 

Um termopar é uma junção entre dois condutores elétricos diferentes. Os elétrons pos- 
suem uma energia livre menor em um condutor do que no outro, logo eles se deslocam 
de um para o outro até que uma pequena diferença de potencial resultante evita o fluxo 
adicional de elétrons. O potencial de junção é dependente da temperatura, pois os elétrons 
podem fluir de volta para o condutor de alta energia que se encontra em temperatura mais 
elevada. Quando um termopar tem a sua superfície enegrecida para absorver radiação, sua 
temperatura (e consequentemente o potencial elétrico) torna-se sensível à radiação. Um 
valor típico para a sensibilidade é de 6 V por watt de radiação absorvida, 

Um material ferroelétrico, como o sulfato de triglicina deuterada, possui uma polariza- 
ção elétrica permanente devido ao alinhamento das moléculas no cristal. Uma face do cris- 
tal é carregada positivamente e a face oposta é negativa. A polarização é dependente da 
temperatura, e a sua variação com a temperatura é chamada de efeito piroelétrico. Quando 
o cristal absorve radiação infravermelha, muda sua temperatura e sua polarização. A va- 
riação de potencial é o sinal em um detector piroelétrico. O sulfato de triglicina deuterada 
é um detector normalmente usado em espectrômetros com transformada de Fourier, des- 
critos neste capítulo mais adiante. 

Um detector fotocondutor é constituído por um material semicondutor cuja condutivi- 
dade elétrica aumenta quando a radiação infravermelha excita elétrons da banda de valên- 
cia para a banda de condução. Os detectores fotovoltaicos contêm junções semicondutoras 
pn, através das quais existe um campo elétrico. A absorção da radiação infravermelha 
cria mais elétrons e lacunas, que são atraídos para lados opostos da junção mudando o 
potencial elétrico na junção. O telureto de mercúrio-cádmio (Hg, ,Cd,Te,0 < x < 1) é um 
material detector cuja sensibilidade para diferentes comprimentos de onda de radiação é 
afetada pelo coeficiente estequiométrico, x. Os dispositivos fotocondutores e fotovoltaicos 
podem ser resfriados a 77 K (temperatura do nitrogênio líquido) para reduzir, em mais de 
uma ordem de grandeza, o ruído elétrico térmico. 

O espectrofotómetro de infravermelho feito por Charles David Keeling (Seção 0-1) 
para medir CO, atmosférico sobre Mauna Loa no Havaf, em 1958, usava um detector sim- 
ples que é muito diferente de qualquer um dos que nós descrevemos. Esse instrumento, 
descrito no Boxe 19-3, operou por 48 anos antes de ser aposentado. 


Calibração da Resposta do Detector para Medidas de Luminescência 


A Figura 19-13 mostrou que cada espécie de detector tem uma resposta espectral dife- 
rente. Para o mesmo número de fótons de entrada em diferentes comprimentos de onda, 
um detector em particular gerará diferentes sinais de saída. Essa variação de resposta não 
é um problema quando está se medindo transmitância, que é o quociente da irradiância 
transmitida (P) dividida pela irradiância incidente (P,). A razão em um dado comprimen- 
to de onda não depende da sensibilidade do detector naquele comprimento de onda. A 
resposta espectral do detector também não é um problema para a análise quantitativa 
usando-se luminescência em um único comprimento de onda, como na Figura 17-23. 

Entretanto, se você quer medir a forma verdadeira de uma banda de luminescência, 
tem que conhecer como o seu detector responde a diferentes comprimentos de onda. A 
Figura 19-18 mostra a fluorescência de uma solução medida por dois fluorímetros. A banda 
medida pelo instrumento A se localiza em menor comprimento de onda do que a mesma 
fluorescência medida pelo instrumento B. O detector no instrumento B é mais sensível em 
grande comprimento de onda do que o detector no instrumento A. 

Para obter a forma verdadeira de um espectro de luminescéncia, temos que medir 
a resposta relativa do detector em cada comprimento de onda. A calibração pode ser 
feita com padrões de luminescência certificados, cuja fluorescência foi medida com 
detectores calibrados. A fluorescência medida pelo seu instrumento é comparada 


Espectrofotómetros. 


Em um material ferroelétrico, os momentos. 
de dipolo das moléculas permanecem 
alinhados na ausência de um campo externo. 
Esse alinhamento faz com que o material 
tenha uma polarização elétrica permanente. 


A radiação infravermelha promove os. 
elétrons da banda de valência do silício para 
a banda de condução. Os semicondutores 
que são utilizados como detectores de 
infravermelho, possuem diferença de energia 
entre as bandas menor que a do silício. 


Banda de 
condução 
Banda do 
condução 
Diferença 
de energia 
entro as 
= Banda de 
valência | Energia 
Banda do do fóton do 
Valência infravormolho. 
Silicio Ho, „Сале 
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BOXE 19-3 Medida de CO, em Mauna Loa por Absorção Não Dispersiva de Infravermelho 


Quando Charles David Keeling propôs o monitoramento contí- 
nuo de CO, atmosférico em Mauna Loa, no Havaí, em 1956, ele 
escolheu um analisador de infravermelho ndo dispersivo muito 
diferente dos instrumentos atuais. “Não dispersivo” significa 
que não havia prisma ou rede de difração para separar a radia- 
ção nos comprimentos de onda que a compõem. 

A fonte de infravermelho é um fio aquecido resistivamente 
em -525*C. A radiação é dividida em dois feixes e interrompida 
em 20 Hz por um alternador rotatório. A célula da amostra con- 
tém ar seco bombeado para dentro a partir de fora do observa- 
tório. A célula de referência contém ar seco, livre de СО, О CO, 
presente na célula da amostra absorve radiação infravermelha, 
mas о gás na célula de referência não. As células do detector con- 
têm CO, em Ar. O CO, no detector absorve radiação infraver- 
melha, de modo que o gás do detector alternadamente se aquece 
(expande) e resfria (se contrai) em uma frequência de 20 Hz. O 
aquecimento e resfriamento cria uma oscilação na pressão em 20 
Hz detectada por um microfone em cada detector. O registrador 
mostra a diferença de resposta entre os dois detectores. Quanto 
mais CO, na amostra, menos radiação alcança o detector e maior 
é a diferença entre as respostas das duas células. 

O observatório em Mauna Loa no Havaí, a uma altitude de 
3,4 km, destina-se a medir a pureza do ar sobre o Oceano Pací- 


a 


Microfone де Refetor 


fico. Quatro entradas de ar localizadas a 90º uma da outra, estão 
cada uma delas a 7 m acima do solo e a 175 m do observatório. 
As duas entradas contra o vento são selecionadas para monito- 
ramento. O espectrômetro monitora o ar de uma entrada por 10 
min, a seguir monitora a outra por 10 min e, então, mede um gás 
de referência por 10 min. 

Um registrador mostra a diferença média entre o ar e o gás 
de referência a partir de quatro medidas de ar a cada hora. 
Algumas vezes, as leituras são estáveis e outras vezes elas 
variam quando o CO, é emitido por ventos vulcânicos sobre 
Mauna Loa. Dados representativos do ar puro eram obtidos 
rejeitando-se leituras a qualquer instante quando a variação 
de CO, era maior do que 0,5 ppm. Uma leitura para um dado 
dia requeria que existisse no mínimo 6 horas consecutivas de 
dados estáveis a partir dos quais se obtinha uma média. Se 
as leituras variavam muito, nenhum valor era registrado para 
aquele dia. 

A chave da exatidão era о gás de referência medido por ma- 
nometria (Boxe 3-2) no laboratório de Keeling na Califórnia. 
A incerteza experimental para o CO, no ar era estimada como 
+02 ppm para níveis de 300-400 ppm. O aumento anual de CO, 
desde 1957 na Figura 0-4 nos mostrou a nossa influência sobre 
a atmosfera da Terra. 


H— 


Entrada de ar 
0,5 Umin 


interrompe. 
a radiação em fase das células 
em 20 Hz 


com a fluorescência conhecida para obter um fator de calibração em cada compri- 
mento de onda, Quando um espectro medido é multiplicado pelo fator de calibração 
em cada comprimento de onda, uma forma espectral real é obtida. Os espectros cor- 
rigidos na Figura 19-18 coincidem — como tinha que acontecer — porque eles são da 
mesma solução. 


Sensores Ópticos 


Um optodo (eletrodo óptico) é um sensor químico baseado em uma fibra óptica." Para 
compreendermos o seu funcionamento precisamos primeiro rever alguns conceitos relati- 


Indices de refração da linha D do sódio: vos à refração da radiação eletromagnética. 

vácuo 1 

ar (0°, 1 bar) 1,000 29 Refração 

Mire rdi dia A velocidade de propagação da luz em um meio de índice de refração n é c/n, onde c é 
раа 150 а velocidade de propagação da luz по vácuo. Portanto, para o vácuo, п = 1. O índice de 
bromo 166 refração de um líquido é normalmente relatado para 20ºC no comprimento de onda da 
lodo 334 linha D do sódio (А = 589,3 nm). A frequência da luz (v) em um meio qualquer é igual à 
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Fluoresoência normalizada — 


550 о 850 700 750 
Comprimento de onda (nm) 


frequência no vácuo. Como a velocidade da luz (c/n) dentro de um meio qualquer é menor 
do que no vácuo, o comprimento de onda da luz no meio material diminui em relação ao 
valor no vácuo porque Av = cin. 

Quando a luz é refletida, o ângulo de reflexão é igual ao ângulo de incidência (Figura 
19-19). Quando a luz passa de um meio para outro, sua trajetória sofre uma mudança de 
inclinação (Prancha 21 do Encarte em Cores). Esse processo, chamado de refração, é des- 
crito pela lei de Snell: 


Lei de Snell: ny зеп, = n;senü, (19.7) 
em que n, e n, são os índices de refração de ambos os meios e 6, e Ө, são os ângulos defi- 
nidos na Figura 19-19. 


Refração da Luz pela Água 

Considere que um raio de radiação da região do visível, se propaga pelo ar (meio 1) em 
direção à água (meio 2) segundo um ângulo de 45º (0, na Figura 19-19). Com que ângulo, 
8,0 raio de radiação se desloca através da água? 


Solução O índice de refração do ar é praticamente 1 e o da água 1,33. Pela lei de Snell 
temos 


(1,00) sen 45º) = (1,33Xsen0,) = Ө, = 32º 


E sa você está meio esquecido em como trabalhar com radianos e funções trigonomé- 
tricas inversas, apresentamos a seguir como resolver a equação anterior para obter 0: sen 
Ө, = (sen 451,33 = 0,531 7, de modo que Ө, = sen-(0,531 7) = arcsen(0,513 7). No Excel, 
a função inversa do seno é ASIN e os ângulos são expressos em radianos. À função do 
Excel ASIN (0,531 7) retorna um valor de 0,560 6 radiano. Graus = 180 x 5499 = 180 x 
йе зу, x 

ОЧ é valor de 0, se o raio incidente for perpendicular à superfície (isto é,0, = 0)? 


(1,00X sen 0") = (1,33)(sen6;) = Ө; = 0° 


Um raio de radiação que incide perpendicularmente não sofre refração. 


Teste a Você Mesmo Luz visível atinge a superfície em um ângulo de 45°. Em que ângulo 
о raio de luz passa através do benzeno: (Resposta: 28º) 


Fibras Ópticas 

As fibras ópticas transmitem a radiação de uma extremidade à outra por meio da reflexão in- 
terna total. Na área de telecomunicações, as fibras Ópticas estão substituindo a fiação elétrica, 
pois são imunes ao ruído elétrico, transmitem dados em velocidades maiores e possibilitam 
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FIGURA 19-18 Espectros de fluorescência 
não corrigidos da mesma solução obtidos 
com dois espectrofotómetros diferentes. 
Depois da resposta de cada detector, os 
espectros são sobrepostos. [De U. Resch- 
Genger e P. Nording, Sigma-Aldrich Certified 
Luminescence Standards application note. 
Conesia de Sigma-Aldrich, St. Louis, MO] 


Raio 
incidente 


Indice de 
refração = 


FIGURA 19-19 Ilustração da lei de Snell: n, 
зеп, =n,sen0,. Quando a radiação passa 
do ar para outro meio qualquer, quanto 
maior for o índice de refração desse meio, 
menor será o valor de 8,. 


A radiação que se propaga de uma região 
сот alto índice de refração (л) para uma 
região de baixo indice de refração (л), é 
totalmente refletida se o valor do ângulo de 
Incidência exceder o ángulo crítico dado por 
зело e n/n. 


intas moléculas existem em 
10 amol? (Resposta: 6 milhões) 


FIGURA 19-20 (a) Constituição de uma fibra 
óptica e (b) princípio de operação. Qualquer 
ralo de radiação que penetra em uma região 
cônica, denominada cone de aceitação, é 
totalmente refletido na parede da fibra. 
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a transmissão, simultânea, de mais sinais. No controle de processos, as fibras óticas podem 
trazer um sinal Óptico de dentro de um reator químico para um espectrofotômetro. 

Uma fibra óptica flexível possui uma parte central transparente com índice de refração 
elevado e é envolvida por um revestimento, também transparente, com um baixo índice 
de refração (Figura 19-20). O revestimento é recoberto por uma cobertura plástica pro- 
tetora. A parte central e o revestimento de baixo índice de refração podem ser feitos com 
vidro ou polímeros. 

Suponhamos que um raio de radiação atinge a parede da parte central da fibra, na 
Figura 19-20b, com um ângulo de incidência 6, Parte do raio é refletida para dentro da 
parte central e parte pode ser transmitida para dentro do revestimento em um ângulo de 
refração 0, (Prancha 22 do Encarte em Cores). Se o índice de refração da parte central é n, 
е o índice do revestimento é n,, a lei de Snell (Equação 19-7) nos diz que 


n 
my sent), = n; send, => send, = PLI (19-8) 


Se (n/n,) sen 0,6 maior que 1, nenhuma radiação é transmitida para dentro do revestimen- 
to, pois sen Ө, não pode ser maior do que 1. Neste caso, 6, ultrapassa o ângulo crítico para a 
reflexão interna total. Se n/n, > 1, existe uma faixa de ângulos Ө, em que essencialmente toda 
a radiação será refletida nas paredes da parte central da fibra e uma quantidade desprezível 
entra no revestimento que envolve a parte central. Todos os raios que entram em uma extre- 
midade da fibra, dentro de um certo cone de aceitação, emergem na outra extremidade da 
fibra com muito pouca perda. 


Optodos 


Podemos produzir sensores ópticos para análises específicas, depositando uma camada 
quimicamente sensível na extremidade de uma fibra. Um sensor baseado em uma fibra óp- 
tica é chamado um optodo (ou optrodo), uma palavra formada por “óptico” e “eletrodo”. 
Têm sido desenvolvidos optodos para responder a diversos analitos, tais como O, dissolvi- 
do e pH, Lit no sangue, NO em células e sulfitos em alimentos." 

A extremidade do optodo sensível ao O, na Prancha 23 do Encarte em Cores está re- 
coberta com uma camada de polímero contendo um complexo de Ru(II). А luminescência 
do Ru(IT) é suprimida (diminuída) pelo O,, conforme discutido na Seção 18-6. O optodo é 
inserido dentro de uma amostra, que pode ser tão pequena quanto 100 fL (100 x 107 L), 
presente em uma lâmina de microscópio. O grau de supressão de fluorescência nos fornece 
а concentração de O, na amostra. O limite de detecção é de 10 amol de О, Incorporando a 
enzima glicose oxidase (Reação 16-13), o optodo se torna um sensor de glicose com um 
limite de detecção de 1 fmol de glicose ". Um optodo para a medida da demanda bioquími- 
ca de oxigênio (Boxe 15-2) usa células de levedura imobilizadas em uma membrana para 
consumir O, e Ru(II) luminescente para medir o O, 


Espectrofotómetro de Fibra Óptica 


Podemos ver agora o espectrofotômetro usado na injeção de fluxo e a análise de injeção 
sequencial. A Figura 18-10 mostrou as principais características da injeção de fluxo, in- 
cluindo uma célula de fluxo para medir absorbância. A amostra flui através de uma célula 
cilíndrica irradiada em uma extremidade com radiação na faixa do visível levada por uma 
fibra óptica a partir de uma lâmpada de tungsténio-halogénio. Na outra extremidade da cé- 
lula de fluxo, uma fibra óptica leva a luz transmitida para um espectrofotômetro. A Figura 
18-16 mostra um analisador sequencial com uma célula de fluxo. Na Figura 18-12 utiliza-se 
um espectrofotômetro de fibra óptica para medir fluorescência. 

A Figura 19-21 mostra o trem Óptico do espectrofotômetro. Uma fibra óptica prove- 
niente da célula de fluxo leva radiação através do conector 1 e da fenda de entrada 2. A 
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Espelho (6) Espelho (4) Lente (7) Fitro (9) Detector CCD (8) FIGURA 19-21 Trem óptico do 

3 espectrofotômetro de fibra óptica USB 4000 
da Ocean Optics utilizado na injeção de 
fluxo e na análise de injeção sequencial. Esse 
espectrofotômetro em miniatura se ajusta 
ет sua mão e pesa 190 gramas, [Cortesia da 
Ocean Optics, Dunedin, FL] 


Fenda de entrada (2) Вебе de fração (5) 
efitro (3) 


largura da fenda de entrada determina quantas linhas da rede de difração serão iluminadas 
e, portanto, a resolução do monocromador (Equação 19-3). O filtro 3 permite que somente 
uma banda limitada de comprimentos de onda entre no espectrofotómetro. O espelho 4 
colima o feixe de modo que todos os raios são paralelos. A rede de difração 5 dispersa a 
radiação nos comprimentos de onda que a compõem. O espelho 6 foca a radiação difra- 
tada para dentro da lente de coleta cilíndrica 7, que direciona a radiação para o detector 
8, um dispositivo de carga acoplada de 3 648 pixels. Cada pixel, cujo tamanho físico tem 
8 um de largura e 200 um de altura, recebe uma faixa de comprimentos de onda. O filtro 
9, localizado entre as lentes 7 e o detector 8, bloqueia a radiação difratada de segunda e 
terceira ordem (л =2ел = 3). 

Quando um usuário compra o espectrofotômetro, ele especifica a faixa de comprimen- 
to de onda de interesse para a sua aplicação. O fabricante instala a rede de difração e os 
filtros na fábrica para a faixa de comprimento de onda desejada. O espectrômetro é capaz 
de operar em partes da faixa de 200 a 1 100 nm com diferentes redes de difração de filtros. 
A radiação parasita é de -0,05 a 0,1%. O instrumento requer apenas 4 ms para medir um 
espectro. O sinal pode ser integrado durante 10 s para melhorar a razão sinal/ruído (Seção 
19-6). Não existem partes móveis neste instrumento robusto e relativamente barato. 


Reflectância Total Atenuada 


A Figura 19-20 mostrou a reflexão interna total de um raio de radiação à medida que ele 
se desloca ao longo de uma fibra Óptica. O mesmo comportamento é observado em uma 
camada plana de um material cujo índice de refração, n,, é maior que o índice de refração 
das vizinhanças, n.. Uma camada plana onde a radiação é totalmente refletida é chamada 
de guia de onda. Um sensor químico pode ser construído, depositando-se uma camada 
quimicamente sensível em uma guia de onda.” 

Quando a onda de radiação na Figura 19-20 atinge a parede, o raio é totalmente refle- 
tido se o valor de Ө, supera o ángulo crítico dado por sen Ө, = 11,/n,. Embora a radiação 
seja totalmente refletida, o campo elétrico da radiação penetra em uma certa extensão da 
camada de baixo índice de refração, que envolve a parte central. A Figura 19-22 mostra 
que o campo decresce exponencialmente dentro dessa camada de baixo índice de refração. 
А parte da radiação que penetra na parede de uma fibra óptica, ou de uma guia de onda, ^ Evanescente significa "efêmero" ou 


é chamada uma onda evanescente. “passageiro! A radiação "escapa" da guia de 
O campo elétrico (E) da onda evanescente na Figura 19-22 decai de acordo com onda, mas sua intensidade cai a zero em uma. 
Mi curta distância. 
— n, ) 
к; q ExE-— (19-9) 
e 27 Хзеп?0, — (n/m Y. 


em que E, é a intensidade do campo na interface refletora, x é a espessura do revesti- 
mento de baixo índice de refração e À é o comprimento de onda da radiação no vácuo. A 
profundidade de penetração, d,, é a distância na qual o campo evanescente tem seu valor 
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FIGURA 19-22 Comportamento de uma 
onda eletromagnética quando ela atinge 
ита superficie na qual é totalmente 
refletida. O campo penetra a barreira 
refletora e desaparece exponencialmente. 


AN 
| в 


Oscilação senoidal do campo elétrico Decaimento exponencial 
аа onda evanescente 


Campo elétrico —- 


diminuído a 1/e de seu valor na interface. Consideremos uma guia de onda com n, = 1,70 e 
п, = 1,45, dando um ângulo crítico de 58,5°. Se a radiação, com um comprimento de onda 
de 590 nm, tem um ângulo de incidência de 70º, então a sua profundidade de penetração 
será de 140 nm. Esta profundidade é suficientemente grande para a radiação interagir com 
várias camadas de moléculas grandes, como, por exemplo, as proteínas, cujas dimensões 
são da ordem de 10 nm. 

A Figura 19-23a nos mostra um sensor de infravermelho de reflectáncia total atenuada 
para a medida de cafeína em refrigerantes. A expressão “atenuada” significa "diminuí- 
da”. O cristal de diamante no lado direito do diagrama atua como um guia de onda; ele 
tem uma superfície superior circular cujo diâmetro é de 3 mm. Quando a radiação passa 
através do cristal, ela é totalmente refletida três vezes. A superfície superior está em con- 
tato com um canal de líquido feito em um bloco de poli(tetrafluoroetileno) (Teflon*). No 
centro do canal existem 5 mg de pérolas de adsorvente hidrofóbico feitas de poliestireno- 
divinilbenzeno (Figura 25-1) mantidas no lugar por um pedaço de algodão. Quando o re- 
frigerante flui através do canal, a cafeína é adsorvida pelas pérolas, concentrando-se nas 
suas superfícies. O açúcar e o corante caramelo presentes no refrigerante não são retidos 
pelas pérolas. 

A onda evanescente da radiação infravermelha se deslocando através da guia de onda 
de diamante se estende para dentro das pérolas adsorvedoras. Quando a cafeína está pre- 
sente, os comprimentos de onda absorvidos pela cafeína são atenuados. O espectro resul- 
tante é mostrado na Figura 19-23b. Cada pico no espectro surge de um modo vibracional 
da cafeína. A área integrada sob o espectro inteiro é considerada como o sinal neste ex- 
perimento. 

O dispositivo de injeção sequencial (Seção 18-4) na Figura 19-23a realiza as seguintes 
operações. Primeiro, 2 mL de água são bombeados através da célula do detector e um 
espectro de fundo é registrado. A seguir, 3 mL de refrigerante ou de padrão são bombea- 
dos através da célula, A cafeína é retida pelas pérolas enquanto o açúcar e o corante de 
caramelo no refrigerante não são retidos. Depois de lavar as pérolas com 2 mL de água 
para remover o açúcar e o corante, um segundo espectro é registrado. O espectro de fun- 
do é subtraído do segundo espectro para obter um espectro cuja intensidade integrada é 
proporcional à concentração de cafeína no refrigerante. Finalmente, as pérolas são lavadas 
com 0,25 mL de acetonitrila, o que remove quantitativamente a cafeína. O procedimento 
pode ser repetido indefinidamente para medir mais amostras e padrões. 


Ressonância de Plasmons de Superfície”? 


Elétrons de condução em um metal são praticamente livres para se moverem em resposta 
A aplicação de um campo elétrico. Uma onda de plasma de superfície, também chamada de 
plasmon de superfície, é uma onda eletromagnética que se propaga ao longo da fronteira 
entre um metal e um dielétrico (um isolante elétrico). O campo eletromagnético diminui 
exponencialmente em ambas as camadas, mas é concentrado na camada do dielétrico. 

A Figura 19-24a apresenta os elementos essenciais em uma medição comum de resso- 
nância de plasmons de superfície. A radiação monocromática, cujo campo elétrico oscila 
no plano da página é direcionada a um prisma cuja face inferior é recoberta com -50 nm 
de ouro. A superfície inferior do ouro, por sua vez, é recoberta por uma camada de subs- 
tância química (-2-20 nm) que se liga seletivamente a um analito de interesse. Quando o 
ângulo de incidência, 6, é pequeno, grande parte da radiação (mas não toda) é refletida 
pelo ouro. Quando 8 aumenta, atingindo o ángulo crítico para reflexão interna total, a re- 
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fletividade é, idealmente, 100%. Quando Ө aumenta ainda mais, um plasmon de superfície 
(nuvem de elétrons oscilante) é formado, absorvendo energia da radiação incidente. Como 
parte da energia é absorvida na camada de ouro, a refletividade é menor que 100%. Existe 
uma pequena faixa de valores de ângulos na qual o plasmon encontra-se em ressonância 
com a radiação incidente, dando origem à banda estreita na curva da Figura 19-24b. A 
medida que 6 continua aumentando acima da condição de ressonância, menos energia é 
absorvida e a refletividade aumenta. 

O ângulo no qual a refletividade é um mínimo depende do índice de refração de todas as 
camadas mostradas na Figura 19-24a. O ângulo para refletividade mínima na Figura 19-24b 
muda de -0,1º quando uma fina camada de polímero recobre o ouro. Quando o analito se 
liga à camada sensível quimicamente sobre o ouro, o índice de refração dessa camada sofre 
uma pequena mudança acarretando uma pequena mudança no ângulo de refletividade míni- 
ma. Instrumentos comerciais podem medir variações no ângulo de ressonância de plasmons 
de superfície com uma precisão de -10 a 10º graus. No caso de biossensores a camada sen- 
sível quimicamente poderia conter um anticorpo ou antígeno, DNA ou RNA, uma proteína 
ou um carboidrato que possam ter uma interação seletiva com determinado analito. 

A Figura 19-25 mostra um esquema através do qual a ressonância de plasmons de su- 
perfície pode detectar uma sequência específica de DNA. Um recobrimento de ouro sobre 
um prisma é tratado com um ácido nucleico peptídico sintético e mecapto-hexanol. O áci- 
do nucleico peptídico (sigla em inglés, PNA) tem as mesmas bases que o DNA (abreviadas 
por A,T, C e G), mas o esqueleto fosfato-agúcar desoxirribose do DNA é substituído por 
um esqueleto peptídico. Um átomo de enxofre em uma extremidade da cadeia do РМА se 
liga à superfície do ouro. O mercapto-hexanol ocupa sítios de ligação no ouro que não es- 
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FIGURA 19-23 (a) Dispositivo de injeção 
sequencial para medida de cafeína em 
refrigerantes por reflectáncia total atenuada 
do analito retido pelas pérolas adsorventes. 
(b) Espectro de reflectância total atenuada 
de cafeína adsorvida de 3 mL de padrão 
contendo 50 но de cafeina/mL. [Adaptado de 
M.C. Alcudia-León, R. Lucena, S. Cárdenas e M. 
Valcárcel "Characterization of an Attenuated 
Total Reflection-Based Sensor for Integrated 
Solid-Phase Extraction and Infrared Detection 
Anal Chem. 2008, 80, 1146] 
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FIGURA 19-24 (a) Elementos essenciais em uma medição de ressonância de plasmons de superfície. 
(b) Refletividade versus ángulo, Ө. [Adaptado de J. M. Brockman, B. P Nelson e R. M. Сот, “Surface Plasmon 
Resonance Imaging Measurements of Ultrathin Organic Films; Annu. Rev. Phys. Chem, 2000, 51,41] 


tão ocupados pelo РМА. O complexo (chamado híbrido) entre o РМА e uma fita de DNA 
complementar é mais forte do que o complexo entre duas fitas do DNA complementar. 
O sensor é desenvolvido para detectar uma sequência específica e curta do DNA que é 
complementar ao PNA sintético. Quando uma mistura de fitas do DNA é incubada com 
PNA, somente o DNA complementar se liga fortemente. O DNA não complementar por 
ser retirado por lavagem. Os híbridos de DNA e PNA são mais estáveis a variações de 
temperatura e força iônica do que os híbridos de DNA com DNA. 


o Antes da exposição do DNA desconhecido a superfície Au-PNA, a biotina é ligada 
Д. à extremidade de cada fita de DNA. А biotina é uma vitamina В essencial. А proteína 
estreptavidina é uma proteína tetramérica de 53 000 daltons isolada da bactéria Strep- 

ne tomyces avidinii. Ela tem uma forte afinidade específica pela biotina com uma constante 
de formação de 10°. Quando a biotina-DNA é exposta à estreptavidina, a proteína se liga 


S "wA A СОН firmemente à biotina (Figura 19-25). 
боба A linha contínua na Figura 19-26 é a ressonância de plasmons de superfície do filme 
de ouro com PNA e mercapto-hexanol ligados. Quando DNA complementar marcado 
com biotina se liga ao PNA, a ressonância mostrada pela linha pontilhada é quase que 
imperceptivelmente deslocada devido à quantidade de DNA que está ligada ser muito 
pequena e o índice de refração da fina camada de superfície ser pouco modificado. Quando 
a estreptavidina é adicionada, a proteína grande se liga à biotina na extremidade de todo 
DNA. A proteína massiva muda suficientemente o índice de refração do filme orgânico 
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sUUVVWVUVVUVUVV $ s 


svv S 
S кеш Em S 
‚ Mercapto- ИЛАШ: Hibrido 
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FIGURA 19-25 Esquema para detecção E 
Че uma sequência específica de DNA por 
ressonância de plasmons de superficie. 
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Angulo de incidência (graus) 


para deslocar a posição de ressonância de 0,3º (linha tracejada na Figura 19-26). O sinal na 
Figura 19-26 surge de ~1 x 10" moléculas de PNA por centímetro quadrado de superfície 
de ouro. O DNA com 12 bases de nucleotídeos e uma incompatibilidade com o PNA não 
se liga ao PNA. 


KE Espectroscopia de Infravermelho com 
Transformada de Fourier” 


Vimos que um conjunto de fotodiodos ou um dispositivo de carga acoplada podem medir 
um espectro inteiro de uma única vez. O espectro é decomposto nos comprimentos de 
onda que o compõem, e cada pequena faixa de comprimentos de onda é direcionada a 
um dos elementos do detector. Para a região do infravermelho, o método mais importante 
para a observação de um espectro inteiro de uma só vez é a espectroscopia com transfor- 
mada de Fourier. 


Análise de Fourier 


A análise de Fourier é um procedimento em que uma curva é decomposta na soma dos 
termos seno e cosseno, chamada série de Fourier. Para acurvana Figura 19-27, 
que compreende o intervalo x, = 0 a x, = 10, a série de Fourier possui a forma 
y = ao sen(Oux) + by cos(Dux) + a; sen(lox) + b; со5(1ох) 

^a; sen(2ux) + b; cos(2wx) +... 


= S (a, sentiam) b, cos(nux) (19-10) 
o 


em que 


22 2m т 
E =; 19-11 
a 090 3 0515 


A Equação 19-10 mostra que o valor de y, para qualquer valor de x, pode ser expresso por 
uma soma infinita de ondas seno e cosseno. Os termos sucessivos correspondem às ondas 
seno e cosseno com frequência crescente. 

A Figura 19-28 mostra como sequências de três, cinco ou nove ondas seno e cosseno 
dão aproximações cada vez melhores para a curva na Figura 19-27. Os coeficientes a, e b, 
necessários para construir as curvas na Figura 19-28, são dados na Tabela 19-3. 


Interferometria 


A essência de um espectrofotômetro de infravermelho com transformada de Fourier é o 
interferômetro visto na Figura 19-29. A radiação proveniente da fonte à esquerda chega 
ao divisor de feixe, que transmite uma parte da radiação e reflete outra parte. Para facilitar 
nossa discussão, vamos considerar um feixe de radiação monocromática. (Na realidade, um 
espectrofotômetro com transformada de Fourier usa uma fonte contínua de radiação in- 


Espectrofotómetros. 


FIGURA 19-26 Ocorre um pequeno 
deslocamento do ángulo de ressonânci 
de plasmons de superficie quando uma 
pequena fita de DNA se liga ao PNA 
complementar em uma superficie de ouro. 
Um grande deslocamento é observado 
quando a proteina estreptavidina se liga à 

biotina na extremidade do DNA. [De J. Liu, 
STan, L Tiefenauer, P E. Nielsen e W Knoll 
"Simultaneously Amplified Electrochemical 
and Surface Plasmon Detection of DNA 
Hybridization Based on Ferrocene-Streptavidin 
Conjugates’, Anal Chem. 2005, 77, 2756] 
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FIGURA 19-27 Uma curva para ser 


decomposta em uma soma dos termos 
seno e cosseno pela análise de Fourier. 


TABELA 19-3 Coeficientes de 
Fourier para a Figura 19-28 


0 0,136912 
-0,006906 -0,160 994 
0,015 185 0,037 705 
—0,014 397 0,024 718 
0,007860 -0,043 718 
0,000089 0,034 864 
—0,018 858 
0,004 580 
0,003 019 


0,004 813 
0,006 059 
0,004 399 


Albert Michelson desenvolveu, por volta de 
1880, o interferômetro e realizou, em 1887, 
о experimento de Michelson-Morley, por 
meio do qual descobriu que a velocidade 
de propagação da luz é independente do 
movimento da fonte e do observador, Essa 
experiência de grande importância levou 
Einstein à teoria da relatividade. Michelson 
também usou o interferómetro para criar o 
precursor do padrão atual de comprimento 
baseado no comprimento de onda da luz. 
Ele recebeu o Prêmio Nobel de Física em 
1907 “pela precisão dos instrumentos ópti- 
cos e pelas investigações espectroscópicas 
е metrológicas realizadas com auxílio destes 
mesmos instrumentos”. 


FIGURA 19-28 Reconstrução da curva 
da Figura 19-27 por meio de uma série de 
Fourier. А linha contínua é a curva original e 
as linhas tracejadas são feitas a partir de uma 
série de n=0até n = 2,4, ou 8 na Equação 
19-10. Os coeficientes a, e b, são dados na 
Tabela 193. 


fravermelha, e não uma fonte monocromática.) Suponhamos que o divisor de feixe reflete 
metade da radiação e transmite a outra metade. Quando a radiação alcança o divisor de 
feixe no ponto O, uma parte dela é refletida para um espelho estacionário, situado a uma 
distância OS, e a outra parte é transmitida para um espelho móvel, situado a uma distância 
OM. Os raios refletidos pelos espelhos retornam ao divisor de feixe, onde metade de cada 
raio é transmitida e metade é refletida. Um raio recombinado se desloca em direção ao 
detector e outro retorna para a fonte. 

Normalmente, os percursos OM e OS não são iguais, de modo que as duas ondas che- 
gam ao detector fora de fase. Se as duas ondas estiverem em fase, elas interferem constru- 
tivamente de modo a produzir uma nova onda com o dobro da amplitude, como vemos 
na Figura 19-8. Se as ondas tiverem uma diferença de fase de meio comprimento de onda 
(180º), elas interferem entre si destrutivamente e se cancelam. Para qualquer diferença da 
fase intermediária existe um cancelamento parcial. 

A diferença da distância percorrida pelas duas ondas na Figura 19-29 é de 2(OM - OS). 
Essa diferença é chamada de atraso, 6. A interferência construtiva ocorre todas as vezes que 


Divisor de еке 


5(=210M-OS)) 


FIGURA 19-29 Diagrama esquemático do interferómetro de Michelson. A resposta do detector em função do atraso 
(= ЖОМ -О5]) é vista para o caso de radiação incidente monocromática com comprimento de onda À. 
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8 é um múltiplo inteiro do comprimento de onda А. Um mínimo aparece quando 3 é um 
múltiplo semi-inteiro de А. Se o espelho M se afasta do divisor de feixe em uma velocidade 
constante, a radiação que atinge o detector passa por uma sequência de máximos e mínimos, 
correspondendo a uma interferência que se alterna entre as fases construtiva e destrutiva. 

Um gráfico da intensidade de radiação na saída do interferómetro contra o atraso 8 
é chamado de interferograma. Se a radiação proveniente da fonte for monocromática, o 
interferograma se reduz a uma simples onda cosseno: 


1) = BO cos (27 З) аы B(7) cos(2558) (1912) 


em que /(8) é a intensidade da radiação que chega ao detector e V é o número de onda 
(= 1/4) da radiação. Obviamente, / é uma função do atraso, 8. B(V) é uma constante que 
leva em conta a intensidade da fonte de radiação, a eficiência do divisor de feixe (que nun- 
ca fornece exatamente 50% de reflexão e 50% de transmissão) e a resposta do detector. 
Todos esses fatores dependem de V. No caso de radiação monocromática, existe apenas 
um único valor de V. 

A Figura 19-30a mostra o interferograma produzido pela radiação monocromática com 
o número de onda V, = 2 cm". O comprimento de onda (tamanho correspondente à uni- 
dade ondulatória que se repete) do interferograma pode ser visto na figura como À = 0,5 
em, que é igual a 1/ V, = 1/(2 cm"). A Figura 19-30b mostra o interferograma que resulta 
de uma fonte com duas ondas monocromáticas (V, = 2 e Y, = 8 cm”) com intensidades 
relativas 1:1. Há uma oscilação de pequeno comprimento de onda (À = cm) sobreposta a 
uma oscilação de comprimento de onda maior (À = } cm). O interferograma é a soma de 
dois termos: 


K) = By cos(2n7,5) + В, cos(277,5) (19-13) 


em que B,=1,7,=2cm",B,=1eV,=8cm". 

A análise de Fourier decompõe uma curva nos comprimentos de onda que a compõem. ^ Aanálise de Fourier de um interferograma 
A análise de Fourier do interferograma na Figura 19-304 produz o resultado (trivial) de tem como resultado o espectro que produziu 
que o interferograma é constituído por um único comprimento de onda, com А = jcm.A 9interferograma. O espectro é a transformada 
análise de Fourier do interferograma na Figura 19-300 produz o resultado, um pouco mais de Fourier do invarterognano, 
interessante, de que o interferograma é composto por dois comprimentos de onda (A = 1 e 

= Lem) com contribuições relativas de 1:1. Dizemos que o espectro é a transformada de 

Fourier do interferograma. 

O interferograma na Figura 19-30c é obtido a partir de um espectro com uma banda de 
absorção centrada em Y, = 4 cm”. O interferograma é a soma das contribuições de todos 
os comprimentos de onda da fonte. A transformada de Fourier do interferograma da Fi- 
gura 19-306 é, na verdade, o terceiro espectro na Figura 19-30c. Isto é, a decomposição do 
interferograma, nos comprimentos de onda que o compõem, tem como resultado a banda 
centrada em torno de Y, = 4 cm”. Portanto, a análise de Fourier do interferograma tem 
como resultado as intensidades dos comprimentos de onda que o compõem. 

O interferograma na Figura 19-30d é obtido a partir das duas bandas de absorção no 
espectro à esquerda. A transformada de Fourier deste interferograma produz de volta o es- 
pectro visto à sua esquerda. 


Espectroscopia com Transformada de Fourier 


Em um espectrómetro com transformada de Fourier, a amostra geralmente é colocada en- 
tre a saída do interferómetro e o detector, como mostram as Figuras 19-29 e 19-31. Como a 
amostra absorve determinados comprimentos de onda, o interferograma contém o espectro Ointerferograma perde intensidade nos 
da fonte menos o espectro da amostra. Um interferograma de uma amostra de referência, — comprimentos de onda que são absorvidos 
contendo a célula e o solvente, é primeiramente registrado e transformado em um espectro, pela amostra. 
A seguir, o interferograma de uma amostra, usando a mesma célula e o mesmo solvente, 
é registrado e também transformado em um espectro. O quociente do espectro da amos- Resolução = 1/A cm” 
tra dividido pelo espectro de referência é o espectro de transmissão da amostra (Figura A= atraso máximo (cm) 
19.32). Expressar a razão entre os dois espectros é o mesmo que calcular P/P, para deter- 
minar o valor da transmitáncia. P, é a irradiância recebida no detector após a passagem 
pela referência e P é a irradiáncia recebida no detector após a passagem pela amostra. 

O interferograma é registrado em intervalos discretos. A resolução do espectro (ca- 
pacidade de separar picos muito próximos) é aproximadamente igual a(1/A) cm”, onde 
A € o atraso máximo. Se o espelho se desloca +2 cm, o atraso é de +4 cm e a resolução é 
М cm) = 025 cm”. 

A faixa de comprimentos de onda do espectro é determinada pela forma como o inter- Para uma faixa espectral de AV em” os 
ferograma é amostrado. Quanto menor for a distância entre os pontos, maior será a faixa ^ valores adquiridos devem ser registrados 
de comprimentos de onda do espectro. Para cobrir uma faixa de AY números de onda é com intervalos de atraso de 1/(2 AV). 
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FIGURA 19-30 Interferogramas produzidos por diferentes espectros. 
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necessário amostrar o interferograma em intervalos de atraso de 8 = 1/(2AV). Se AV for 
4000cm !, a amostragem deve ocorrer em intervalosde8 = 1/(2-4000cm *) = 1,25x10 *cm = 
1,25 um. Esse intervalo de amostragem corresponde a um movimento do espelho de 
0,625 um. Para cada centímetro de movimento do espelho, 1,6 x 10* pontos têm que ser 
coletados. Se o espelho se move a uma velocidade de 2 mm por segundo, a velocidade de 
coleta de dados deverá ser de 3 200 pontos por segundo. 

A fonte, o divisor de feixe e o detector limitam a faixa útil de comprimentos de onda. 
Evidentemente, o instrumento não pode responder a um comprimento de onda absorvido 
pelo divisor de feixe ou para qual o detector não responde. O divisor de feixe para região 
do infravermelho médio (-4 000 a 400 cm") é normalmente uma camada de germánio 
evaporada sobre uma pastilha de KBr. Para comprimentos de onda maiores (V < 400 ст !), 
um divisor de feixe adequado é o filme do polímero orgânico Mylar (poliéster). 

Para controlar o intervalo de amostragem de um interferograma, um feixe monocromá- 
tico de radiação, na região do visível, proveniente de um laser passa pelo interferômetro 
juntamente com a radiação infravermelha policromática (Figura 19-31). A radiação prove- 
niente do laser tem uma interferência destrutiva sempre que o atraso é um múltiplo semi- 
inteiro do comprimento de onda da radiação. Esses zeros no sinal do laser, observados com 
um detector de radiação para a região do visível são usados para controlar a amostragem 
do interferograma de infravermelho. Por exemplo, um ponto no infravermelho poderia ser 
coletado a cada segundo ponto zero no interferograma de radiação na região do visível. A 
precisão com que a frequência da radiação proveniente do laser é conhecida fornece uma 
exatidão de 0,01 em! no espectro do infravermelho, que é uma melhoria de 100 vezes em 
relação àquela obtida em instrumentos que funcionam por dispersão (rede). 


Vantagens da Espectroscopia com Transformada de Fourier 


Comparado com os instrumentos que trabalham usando dispersão, o espectrômetro com 
transformada de Fourier oferece uma melhor relação sinal/ruído para uma dada resolução, 
uma exatidão de valores de frequência muito melhor, rapidez e melhores condições para 

a manipulação de dados. A melhora na relação sinal/ruído se deve, principalmente, ao fato 
de um espectrômetro com transformada de Fourier utilizar a energia do espectro inteiro, 
em vez de analisar uma sequência de pequenas faixas de comprimento de onda disponibi- 
lizadas por um monocromador. A precisão na reprodução de valores de número de onda 
entre os espectros adquiridos permite que os instrumentos com transformada de Fourier 
estabeleçam a média entre sinais a partir de múltiplas aquisições de dados, resultando em 
uma melhoria adicional na razão sinal/ruído. A precisão em estabelecer valores de número 
de onda e os baixos níveis de ruído permitem que espectros com poucas diferenças estru- 
turais possam ser subtraídos um do outro de modo a expor essas diferenças. Instrumentos 
com transformada de Fourier não são tão exatos na medição de transmitância quanto os 
espectrômetros de dispersão. 
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FIGURA 19-31 Esquema de um 


espectrômetro de infravermelho com 


transformada de Fourier, 
[Cortesia de Nicolet, Madison, WI] 
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FIGURA 19-32 Espectro infravermelho por transformada de Fourier de um filme de poliestireno. 

A transformada de Fourier do interferograma da radiação de fundo resulta em um espectro determinado 
pela intensidade da fonte, pela eficiência do divisor de feixe, pela resposta do detector e pela absorção 
por traços de H,O e de CO, presentes na atmosfera. O compartimento da amostra é purgado com N, 
seco para reduzir os níveis de H,O e СО, A transformada do interferograma da amostra é uma medida 
де todos os fatores instrumentais, acrescidos da absorção correspondente à amostra. O espectro de 
transmissão é obtido dividindo-se a transformada do interferograma da amostra pela transformada do 
interferograma da radiação de fundo. Cada interferograma é uma média de 32 varreduras e contém 
4096 pontos, o que leva a uma resolução de 4 cm”. À velocidade do espelho foi de 0,693 cm/s. [Cortesia 
de M. P. Nadler, Michelson Laboratory, China Lake, CA] 


As vantagens dos espectrómetros de infravermelho com transformada de Fourier são 
tão grandes, que é praticamente impossível hoje adquirir um espectrômetro de infraver- 
melho por dispersão. Os espectrômetros de ultravioleta e visível com transformada de 
Fourier ainda não se encontram comercialmente disponíveis, devido à necessidade de 
amostrar o interferómetro em intervalos de 8 = 1/(2AV). Para a espectroscopia no visível 
AV pode ser 25 000 em! (correspondendo a 400 nm), o que significa um valor de 8 = 02 um 
e um movimento de espelho de 0,1 um entre os pontos. Este ajuste tão fino em regiões 
significativas de movimento do espelho ainda não é possível. 
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ЕТЕ Lidando com o Ruído” 


Uma vantagem da espectroscopia com transformada de Fourier é que um interferograma 
inteiro é registrado em poucos segundos e armazenado em um computador. A relação 
sinal'ruído pode ser melhorada coletando-se dezenas ou centenas de interferogramas e 
calculando-se a sua média. 


Promediação de Sinais 


A promediação de sinais pode melhorar a qualidade dos dados em vários experimentos, 
como ilustra a Figura 19-33." O espectro na parte mais inferior da figura contém muito 
ruído. Uma maneira simples para estimarmos o nível de ruído é medirmos a amplitude 
máxima do ruído em uma região livre de sinal. O sinal é medido a partir da metade do 
ruído na linha base até a metade do ruído no pico que seja mais ruidoso. Com este cri- 
tério, o espectro na parte mais inferior da Figura 19-33 possui uma relação sinal/ruído 
de 14/9=1,6. 

A medida mais comum do ruído, que envolve a digitalização dos sinais e seu processa- 
mento por meio de um computador, é o ruído médio quadrático (ou, ruído rms) definido 


como 
nz E 
ruído rms = y — —— 


Ruído médio quadrático: (19-14) 


n 


em que A, é o valor do sinal medido para o i-ésimo ponto, À é o valor do sinal médio e n o 
número de pontos (de dados). Para um número grande de dados, o ruído rms é o desvio- 

padrão do ruído. É melhor usar a Equação 19-14 quando a distribuição dos sinais é plana, 

como é visto nos lados direito e esquerdo da Figura 19-33. Se usarmos os dados da região 
central da Figura 19-33, a média À deve ser ajustada ao aumento ou a diminuição contínua 
do sinal. O ruído rms é -5 vezes menor que o valor do ruído medido pico a pico. Se usar- 
mos o ruído rms em vez do valor pico a pico, diríamos que o ruído no espectro de baixo na 
Figura 19-33 é 9/5 = 1,8 e a relação sinal/ruído é 14/1 8 = 7,8. Vemos, portanto, que a relação 
sinal/ruído depende de como definimos o ruído. 

Vamos considerar o que acontece quando registramos um espectro duas vezes e adicio- 
namos os resultados. O sinal é o mesmo em ambos os espectros, e a adição resulta em um 
sinal com o dobro do valor de cada espectro. Se n espectros são adicionados, o sinal será n 
vezes maior que no primeiro espectro. O ruído é aleatório, de modo que pode ser positivo 
ou negativo em qualquer ponto. Verifica-se que, se forem adicionados n espectros, о ruído 
aumenta na proporção de V. Como o sinal aumenta na proporção de n, a relação sinal/ 
ruído aumenta na proporção de л/\ = Ул. 

Fazendo-se a média de n espectros, a relação sinal/ruído melhora de um fator igual a 
vn. Para melhorar a relação sinal/ruído de duas vezes, temos que fazer a média de quatro 
espectros. Para melhorar a relação sinal/ruído de 10 vezes é necessário fazer a média de 
100 espectros. Os espectroscopistas fazem de 10º a 10° varreduras para poder observar 
sinais fracos. E muito pouco provável conseguirmos resultados melhores do que esses, 
pois as instabilidades do instrumento causam um deslocamento contínuo além do ruído 
aleatório. 


Tipos de Ruído 


A Figura 19-34 mostra trés tipos de ruído, comuns em instrumentos elétricos: A curva de 
cima é o ruído branco (conhecido também como ruído gaussiano). Uma fonte de ruído 
branco, chamado ruído de Johnson, é a flutuação aleatória dos elétrons em um dispositivo 
eletrônico. O abaixamento da temperatura de operação é uma das maneiras de reduzir 
o ruído Johnson. O ruído balístico é outra forma de ruído branco atribuído a natureza 
quantizada de transportadores de carga e fótons. Em baixos níveis de sinais, o ruído surge 
da variação aleatória no pequeno número de fótons que alcançam um detector ou no pe- 
queno número de elétrons e buracos gerados em um semicondutor. 

A curva do meio na Figura 19-34 mostra o ruído 1/f, também chamado ruído Flicker, 
que é máximo na frequência zero e diminui o seu valor em função de l/frequéncia. Um 
exemplo de ruído de baixa frequência em instrumentos de laboratório vem a ser a osci- 
lação ou pulsação de uma fonte luminosa em um espectrofotômetro ou em uma chama 
no caso da espectroscopia atômica. O ruído 1/f pode ser proveniente de várias causas e, 
normalmente, tem origem em variações na rede de alimentação elétrica do laboratório e 
em pequenas alterações nos componentes do instrumento devido ao seu envelhecimento 


Sinal = 14 unidades 
1 


Ruido = 9 
unidades 


Comprimento de onda 


FIGURA 19-33 Efeito da técnica de 
promediação de sinal em uma simulação 
de um espectro ruidoso. Os valores 
indicados em cada curva se referem ao 
número de varreduras de espectro que 
foram promediadas. [De R. Q. Thompson, 
"Experiments in Software Data Handling; J. 
Chem. Ed, 1985,62, 866] 


Para melhorar a relação sinal/ruído de um 
fator n, é necessário promediar n' espectros. 


Questão Qual o fator de aumento da. 
relação sinal/ruído quando fazemos а 
média de 16 espectros? Meça o nível de 
ruído na Figura 19:33 para verificar a sua 
previsão. 
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Amplitude 


tuldo Vf 
(Ficker) 


Amplitude 


Ruído de linha 
(interferência) 


Amplitude 


Frequência —— 


FIGURA 19-34 Três tipos de ruídos em 
Instrumentos elétricos. O ruído branco está 
sempre presente. A escolha correta de uma 
frequência de alternância de feixe permite 
reduzir o ruído de 1/f o ruído de linha a 
níveis insignificantes. 


FIGURA 19-35 Princípio do 
espectrofotômetro de baixo ruído. 
[Adaptado de Z. Xu e D.W. Larsen, 
"Development of Ultra-Low-Noise 
Spectraphotometry for Analytical 
Applications! Anal Chem. 2005, 77, 
6463] 


ou a variações de temperatura. A maneira usual de se detectar e corrigir este tipo de erro 
é medir periodicamente padrões, de modo a corrigir as leituras feitas pelo instrumento 
considerando-se as variações observadas” 

A curva de baixo da Figura 19-34 mostra o ruído de linha (também denominado in- 
terferência ou batimento). Este tipo de ruído se manifesta em frequências discretas, como 
a frequência de 60 Hz das linhas de transmissão ou a frequência vibracional de 0,2 Hz 
quando elefantes caminham na garagem do seu edifício. A blindagem elétrica e o ater- 
ramento da blindagem e do instrumento no mesmo ponto de terra ajudam a reduzir o 
ruído da linha. 


Alternância do Feixe 


Os espectrofotômetros das Figuras 19-1 até 19-3 possuem um espelho rotatório, conheci- 
do como alternador, que faz com que a radiação passe alternadamente pelas células con- 
tendo a amostra e a referência. A alternância permite que ambas as células sejam amos- 
tradas quase continuamente, sendo também um meio de redução do ruído. A alternância 
do feixe desloca o sinal analítico da frequência praticamente nula até a frequência do 
alternador. A frequência de alternância do feixe pode ser convenientemente escolhida, 
de modo que o ruído 1/f e o ruído de linha sejam mínimos. Para obter a vantagem da 
alternância do feixe, é necessário que o detector do instrumento tenha uma resposta em 
alta frequência. 


Um Espectrofotômetro de Baixo Ruído 


O ruído dos espectrofotómetros é atribuído de forma geral a (i) fontes que são indepen- 
dentes do nível de radiação, (ii) fontes que são proporcionais à corrente gerada pelos fó- 
tons e (iii) variação de intensidade da fonte de radiação.” Por várias décadas, a precisão 
foi limitada pela variação da intensidade da fonte de radiação, que produz um ruído médio 
quadrático equivalente a uma absorbância aparente de -0,000 03 em comprimentos de 
onda na região do visível. Isto é, absorbâncias abaixo de 0,000 03 não podem ser medidas, 
pois são mascaradas pelo ruído. 

A Figura 19-35 mostra um sistema desenvolvido para cancelar o ruído gerado pela 
variação da fonte de radiação. Radiação na região do visível proveniente de uma lâmpada 
de tungsténio-halogénio passa através de um monocromador e é então dividida em dois 
feixes que passam através das células da amostra e da referência. A radiação provenien- 
te da célula da amostra alcança um fotodetector que gera uma corrente 1. A га 
proveniente da célula de referência chega a um fotodetector que gera uma corrente 1, 
Um dispositivo eletrônico converte as correntes nos potenciais elétricos У, e V. ,, e na 
diferença de potencial elétrico V „= V. .— V.., O ruído devido a variação da intensidade da 
fonte de radiação afeta igualmente V... e V. Isto é, se a radiação momentaneamente au- 
menta de 0,1%, os potenciais registrados por cada um dos detectores aumentam de 0,1%. 
A diferença V., deve ser zero na ausência de absorção pela amostra. As curvas na direita 
da Figura 19-35 são simulações mostrando uma fraca absorção sobreposta por um forte 
ruído. O sinal é muito fraco para ser visto no espectro da amostra (У), mas é alto e claro 
no espectro de diferença (V,,). 

A Figura 19-36 é o resultado experimental do esquema para cancelar o ruído da inten- 
sidade da fonte. A curva superior é o espectro de absorção de uma solução de um corante 
9 nM com um pico de absorbância de 0,000 2, O espectro de baixo foi obtido a partir do 
mesmo instrumento modificado para mostrar a absorbância calculada a partir da diferença 
de potencial, V., > A relação sinal/ruído é melhorada de um fator de 10. Espera-se que 
modificações dos instrumentos possibilitem uma melhora adicional de um fator de 10 para 
uma redução da relação sinal/ruído de 100. 


CAPÍTULO 19 


FIGURA 19-36 Espectro de uma solução 
2 nM de Azul do Nilo em metano! registrado 
(a) com um espectrofotómetro comercial е 
(b) com o mesmo instrumento modificado 
para cancelar o ruído devido à variação 

da fonte de radiação. [De Z. Xu e D.W. 
Larsen, "Development of Ultra-Low-Nolse 
Spectrophotometry for Analytical 
Applications; Anal Chem. 2005, 77, 6463] 
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alternância do feixe fibra óptica 
análise de Fourier fotomultiplicadora 
célula fotoemissiva guia de onda 
conjunto de fotodiodos índice de refração 
detector fotocondutor interferograma 
detector fotovoltaico interferômetro 
difração largura de banda 
dispersão laser 

dispositivo de carga acoplada — lei de Snell 


material ferroelétrico refração 
monocromador resolução 

optodo ressonância de plasmons de 
policromador superfície 

promediação de sinal ruído médio quadrático 
radiação de corpo negro (ruído rms) 

radiação parasita termopar 

rede de difração 

reflectância total atenuada 


Os principais componentes de um espectrofotômetro são a 
fonte, o compartimento da amostra, o monocromador e o de- 
tector. As lâmpadas de tungstênio e de deutério fornecem ra- 
diação visível e ultravioleta. Um globar de carbeto de silício é 
uma boa fonte de infravermelho, Lâmpadas de tungstênio e de 
carbeto de silício se comportam aproximadamente como cor- 
pos negros, objetos capazes de absorver toda a radiação que 
incide sobre eles. A emissão de energia radiante, a partir da su- 
perfície de um corpo negro, é proporcional à quarta potência 
da temperatura e se desloca na direção de comprimentos de 
onda menores quando a temperatura aumenta. Os lasers for- 
necem uma radiação de alta intensidade, coerente e monocro- 
mática através da emissão estimulada de um meio no qual um 
estado excitado foi bombeado opticamente de modo a ter uma 
população maior que a de um estado de menor energia. As 
células, ou cubetas, que contém a amostra tém que ser trans- 
parentes à radiação de interesse. Uma amostra de referência 
compensa os efeitos de reflexão e dispersão devidos à célula e 
ao solvente. Um monocromador de rede dispersa a radiação 
nos comprimentos de onda que a compõem. Quanto mais fino 
for o retículo de uma rede, maior é a resolução e maior a dis- 
persão de comprimentos de onda em termos angulares. Fendas 
estreitas melhoram a resolução, mas aumentam o ruído, pois 
menos radiação alcança o detector. Uma largura de banda cor- 


respondente a 1/5 da largura de um pico do espectro é um bom 
compromisso entre a maximização da relação sinal/ruído e a 
minimização da distorção na forma do pico. Radiação para: 
ta introduz erros nas medidas de absorbância e se torna mais 
influente quando a transmitância de uma amostra for muito 
pequena. Os filtros permitem a passagem de faixas amplas de 
comprimento de onda, mas rejeitam outras faixas. 

Uma fotomultiplicadora é um detector sensível às radia- 
ções visível e ultravioleta; os fótons fazem com que elétrons 
sejam emitidos de um catodo metálico. O sinal é sucessiva- 
mente amplificado pelos dinodos, onde colidem os fotoelé- 
trons. O conjunto de fotodiodos e o dispositivo de carga aco- 
plada são detectores de estado sólido onde os fótons criam, em 
materiais semicondutores, elétrons e lacunas. Acoplados a um 
policromador, esses dispositivos podem registrar, simultanea- 
mente, todos os comprimentos de onda de um espectro, com 
a resolução limitada apenas pelo número de elementos e pelo 
espaçamento entre os elementos do detector. Os detectores 
infravermelhos mais comuns incluem termopares, materiais 
ferroelétricos e dispositivos fotocondutores e fotovoltaicos. 

Quando a radiação passa de uma região de índice de refra- 
ção n, para uma região de índice de refração п, o ángulo de 
refração (8,) está relacionado ao ángulo de incidência (Ө) pela 
lei de Snell: n, sen Ө, = n, sen 0.. As fibras ópticas e as guias de 
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onda planas transmitem a radiação por meio de uma série de 
reflexões totais internas. Os optodos são sensores baseados em 
fibras ópticas. Alguns optodos têm, em uma de suas extremida- 
des, uma camada de material cuja absorbância ou fluorescên- 
cia se modifica na presença de um analito. A radiação pode ser 
transmitida para ou a partir da extremidade por meio da fibra 
óptica. Quando radiação é transmitida por uma fibra óptica 
ou por uma guia de onda por reflectância interna total, uma 
parte da radiação, conhecida como onda evanescente, penetra 
pela interface refletora durante cada reflexão. Nos dispositivos 
de reflectância total atenuada, a guia de onda é recoberta por 
uma substância capaz de absorver a radiação na presença do 
analito. Em um sensor de ressonância de plasmons de super- 
fície, medimos a variação do ângulo de refletividade mínima 
de um conjunto formado por um filme de ouro recoberto com 
uma camada que possui sensibilidade química, situado na face 
de trás de um prisma. 

A análise de Fourier decompõe um sinal nos diferentes 
comprimentos de onda que o compõem. Um interferômetro 
possui um divisor de feixe, um espelho estacionário e um espe- 
lho móvel. A reflexão da radiação pelos dois espelhos cria um 
interferograma. A análise de Fourier do interferograma nos in- 
forma quais as frequências que participaram da construção do 
interferograma. Em um espectrofotômetro com transformada 
de Fourier, o interferograma da fonte é inicialmente medido 


sem a presença da amostra. A seguir, a amostra é colocada no 
feixe e um segundo interferograma é obtido. As transformadas 
dos interferogramas revelam as intensidades da radiação em 
cada frequência que atinge o detector, com e sem a amostra 
presente. A razão entre as duas transformadas é o espectro de 
transmissão. A resolução de um espectro com transformada 
de Fourier é aproximadamente 1/A, onde A é o atraso máximo. 
Para varrer uma faixa de números de onda AV é necessária 
uma amostragem do interferograma em intervalos de 8 = 1/ 
(LAW). 

Se fizermos a média de n varreduras a relação sinal/ruído 
aumentará de v. Ruído branco (gaussiano), que é indepen- 
dente da frequência, surge devido às flutuações aleatórias 
dos elétrons nos componentes (ruído de Johnson) e a nature- 
za discreta dos transportadores de carga e dos fótons (ruído 
balístico). O ruído 1/f diminui com o aumento da frequência. 
Oscilação ou pulsação da intensidade de uma fonte luminosa 
ou do brilho de uma chama no caso da espectroscopia atômica 
são fontes do ruído 1/f. O ruído de linha ocorre em frequén- 
cias discretas, tais como a de 60 Hz da linha de uma fonte de 
potência. A alternância do feixe em um espectrofotômetro de 
feixe duplo reduz o ruído 1/f e o ruído de linha. Um espectró- 
metro modificado para registrar a diferença entre os sinais da 
amostra e da referência pode reduzir o ruído da oscilação da 
lâmpada de no mínimo um fator adicional de 10. 


Басич 


19-A. (a) Se uma rede de difração tem uma resolução de 10*, é 
possível distinguirmos entre duas linhas espectrais com compri- 
mentos de onda de 10,00 e 10,01 um? 

(b) Com uma resolução de 10º, qual a proximidade, em números 
de onda (cm), da linha mais próxima a 1 000 cm- que pode ser 
resolvida? 

(c) Calcule a resolução de uma rede com 5,0 cm de comprimen- 
to contendo 250 ranhuras/mm para a difração de primeira or- 
dem (л = 1) e para a difração de décima ordem (n = 10). 

(d) Determine a dispersão angular (Аф, em radianos e em graus) 
entre os raios luminosos com números de onda de 1 000 e 
1001 cm”, para a difração de segunda ordem (n = 2) de uma 
rede com 250 ranhuras/mm e 6 = 30º. 


19-B. A absorbância verdadeira de uma amostra é 1,000, mas о 
monocromador deixa passar 1,0% de radiação parasita. Adicio- 
ne a radiação que passa pela amostra à radiação parasita para 
determinar a transmitância aparente da amostra. Converta esse 
valor de volta para absorbância e determine o erro relativo na 
concentração calculada da amostra. 


19-C. Este exercício se refere ao espectro com transformada de 
Fourier na Figura 19-32. 

(a) O interferograma foi amostrado em intervalos com um atra- 
so de 1,2660 x 10* cm. Qual é a faixa teórica de números de 
onda (0 a ?) do espectro? 

(b) Um total de 4 096 pontos foram coletados de 8 = -A а 5 = +A. 
Calcule o valor de A, o atraso máximo. 

(c) Calcule a resolução aproximada do espectro. 

(d) A velocidade do espelho do interferómetro é dada na le- 
genda da figura. Quantos microssegundos se passam entre cada 
dado adquirido? 


(e) Quantos segundos foram necessários para registrar cada in- 
terferograma de uma única vez? 

(0 Que tipo de divisor de feixe é normalmente usado para a 
região de 400 a 4 000 cm '? Explique por que a região abaixo de 
400 cm” não foi observada? 


19-D. А tabela vista a seguir contém valores da relação sinal/ruí- 
do, registrados em um experimento de ressonância magnética 
nuclear. Construa os gráficos (a) da relação sinal/ruído contra 
n e (b) da relação sinal/ruído contra Vn, onde n é o número de 
varreduras. Trace as barras de erro correspondentes ao desvio- 
padrão em cada ponto. A relação sinal/ruído é proporcional a 
vn? Determine o intervalo de 95% de confiança para cada linha 
da tabela. 


Relação sinal/ruído nos prótons aromáticos de 


1% de etilbenzeno em ССМ 
Nümerode Númerode ^ Raziosinal Desvio- 
experimentos acumulações ruído padrão 
8 1 189 19 
6 4 364 37 
6 9 473 49 
8 16 66,7 70 
6 25 846 86 
6 36 1072 107 
6 49 1303 133 
4 64 1432 151 
4 81 1462 150 
4 100 1594 171 


FONTE: M. Henner, P. Levior e B. Ancian, “An NMR Spectrometer- 
Computer Interface Experiment,” J. Chem. Ed. 1979, 56, 685. 


CAPÍTULO 19 


Problemas ———————— 


O Espectrofotômetro 


19-1. Descreva a finalidade de cada componente no espectrofo- 
tômetro da Figura 19-1. 


19.2. Explique como um laser produz radiação? Faça uma lista 
das principais propriedades da radiação emitida por um laser. 
19-3. Você usaria uma lâmpada de tungstênio ou de deutério 
como fonte para uma radiação de 300 nm? Que espécie de lâm- 
pada fornece radiação com o comprimento de onda de 4 um? 


19-4, Quais são as variáveis que aumentam a resolução de uma 
rede de difração? Quais são as variáveis que aumentam a dis- 
persão da rede de difração? Como o ângulo de marcação é esco- 
Ihido para otimizar uma rede de difração para um determinado 
comprimento de onda? 


19-5. Qual o papel de um filtro em um monocromador de rede? 


19-6. Quais são as vantagens e as desvantagens da diminuição 
da largura da fenda de saída do monocromador? 


19-7. Explique como funcionam os seguintes detectores de ra- 
diação visível: (a) fotomultiplicadora, (b) conjunto de fotodio- 
dos e (c) dispositivo de carga acoplada. 

19-8. O sulfato de triglicina deuterada (sigla em inglés DTGS) 
é um material ferroelétrico frequentemente utilizado em detec- 
tores para a região do infravermelho. Explique o seu funciona- 
mento. 


19.9, Considere a rede de reflexão da Figura 19-7 operando com 
um ângulo de incidência de 40º. 


(a) Quantas ranhuras por centímetro deveriam ser gravadas na 
rede, se o ângulo de difração de primeira ordem para a radiação 
de 600 nm (visível) fosse de -30°. 


(b) Responda à mesma pergunta para a radiação com 1 000 em 
(infravermelha). 


19-10. Mostre que uma rede de difração com 10º ranhuras/cm 
fornece uma dispersão de 5,8º por um de comprimento de onda 
sen =1еф 10º na Equação 194. 


19-11. (a) Qual é a resolução necessária para uma rede de difra- 
ção separar comprimentos de onda de 512,23 e 512,26 nm? 


(b) Com uma resolução de 10*, qual a proximidade da linha 
mais próxima a 512,23 nm que pode ser resolvida? 


(e) Calcule a resolução de quarta ordem de uma rede que possui 
8,00 cm de comprimento e tem 185 ranhuras/mm. 


(d) Determine o valor da dispersão angular (Аф) entre os raios 
de radiação com comprimentos de onda de 512,23 e 512,26 nm 
para a difração de primeira ordem (n = 1) e para a difração de 
ordem 30, em uma rede com 250 ranhuras/mm e 6 = 3,0º. 


19-12. (a) A absorbância verdadeira de uma amostra é 1,500, 
mas 0,50% de radiação parasita atinge o detector. Determine 
o valor da transmitância aparente e da absorbância aparente 
da amostra. 


(b) Quanta radiação parasita pode ser tolerada se o erro da absor- 
bância não pode exceder 0,001 em uma absorbância real de 2? 


(c) Um espectrofotómetro de qualidade apropriada para pesqui- 
sa tem um nível de radiação parasita menor do que 0,000 05% 
em 340 nm. Qual será o erro de absorbáncia máximo para uma 
amostra com uma absorbância real de 2? De 3? 


Espectrofotómetros. 


19-13. O caminho óptico de uma célula para a espectroscopia no 
infravermelho pode ser determinado pela contagem das franjas 
de interferência (ondulações no espectro de transmissão). O es- 
pectro visto a seguir mostra 30 máximos de interferência, entre 
1906 e 698 em, obtidos ao colocarmos uma célula de KBr vazia 
em um espectrofotômetro. 
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As franjas surgem porque a radiação refletida pelo comparti- 
mento da célula interfere construtivamente ou destrutivamente 
com o feixe não refletido, 


Se o feixe refletido percorre uma distância extra À, ele irá 
interferir construtivamente com o feixe que não se refletiu. Se 
o caminho óptico da reflexão for 2/2, ocorre interferência des- 
trutiva. Portanto, os picos surgem quando má. = 2b e o ponto 
mínimo ocorre quando тд/2 = 2b, onde m é um número inteiro. 
Se o meio entre as janelas de KBr tem um índice de refração n, 
о comprimento de onda transmitido através do meio será n. 
Dessa maneira, as equações passam a ser: mi/n = 2b е mA/2n 
2b. Pode ser mostrado que o comprimento do caminho óptico 
da célula é dado por 


2n M-N 2n 3 


em que ocorrem N máximos entre os comprimentos de onda 
à, € À. Calcule o caminho óptico da célula que deu origem às 
franjas de interferência vistas anteriormente, 

19-14. Calcule a potência da radiação por unidade de área (a 
excitância, W/m”) emitida por um corpo negro a 77 K (tempera- 
tura do nitrogênio líquido) e a 298 K (temperatura ambiente). 
19-15. A excitância (potência por unidade de área por unidade 
de comprimento de onda) emitida por um corpo negro (Boxe 
19-1) é dada pela distribuição de Planck: 


2mhc? 1 
ES Є - J 


em que À é o comprimento de onda, T é a temperatura (K),h é a 
constante de Planck, c é a velocidade da luz e k é a constante de 
Boltzmann. A área sob cada curva, entre dois comprimentos de 
onda, no gráfico do corpo negro no Boxe 19-1, é igual à potên- 
cia por unidade de área (W/m) que é emitida entre esses dois 
comprimentos de onda. Determinamos essa área integrando a 
função de Planck entre os limites A, e À; 


Potência emitida = | My dk 


Para uma faixa estreita de comprimentos de onda, AÀ, o valor 
de M, é praticamente constante e a potência emitida é simples- 
mente o produto M,A). 


(a) Determine M, para À = 2,00 um e À = 10,00 um, a 1 000 K. 


(b) Calcule a potência emitida por metro quadrado, a 1 000 K, 
no intervalo de À = 1,99 um a À = 2,01 рт, calculando o produto 
М,ДУ, onde AÀ = 0,02 um. 


(c) Repita o item (b) para o intervalo de 9,99 a 10,01 um. 


(d) A grandeza [M, (À = 2 jm)]/(M,(A = 10 um)] é a excitância 
relativa nos dois comprimentos de onda. Compare a excitância 
relativa nesses comprimentos de onda a 1 000 K com a excitân- 
cia relativa a 100 K. Qual o significado da sua resposta? 


19-16. Na medição da espectroscopia a laser de decaimento em ca- 
vidade, descrita no início deste capítulo, a absorbância é dada por 


L © 1 
Ceniolr 7 


em que L é o comprimento da cavidade entre os espelhos, c é a 
velocidade da luz, t é a constante de decaimento com a amostra na 
cavidade e 7, é a constante de decaimento quando não há amostra 
na cavidade. As constantes de decaimento são obtidas pelo ajuste 
da intensidade 7 do sinal medido pelo detector ao decaimento ex- 
ponencial da forma 7 = I, e, onde I, é a intensidade inicial e té o 
tempo. Uma medição de CO, é efetuada em um comprimento de 
onda absorvido pela molécula. A constante de decaimento para 
uma cavidade vazia de 21,0 cm de comprimento é 18,52 us e igual 
a 16,06 из para a mesma cavidade contendo СО, Determine а 
absorbância do CO, nesse comprimento de onda. 


Sensores Ópticos 

19-17. Na Figura 19-19, a radiação passa do benzeno (meio 1) 
para a água (meio 2) em (a) Ө, = 30º ou (b) Ө, = 0°. Calcule o 
valor do ângulo Ө, em cada caso. 


19-18, Explique como funciona uma fibra óptica. Por que a fibra 
ainda consegue funcionar quando é dobrada? 


19-19. A fotografia de upconversion na Prancha 19 do Encarte 
em Cores mostra reflexão interna total da luz azul dentro da 
cubeta. O ângulo de incidência da luz azul na parede da cube- 
ta é de -55º, Estimamos que о índice de refração do solvente 
orgânico seja de 1,50 e que o índice de refração da cubeta de 
sílica fundida seja de 1,46. Calcule o ângulo crítico para reflexão 
interna total na interface solvente/sílica e na interface sílica/ar. 
A partir desse cálculo, diga qual é a interface responsável pela 
reflexão interna total na foto? 


19-20. Explique como funciona o sensor de reflexão total atenua- 
da da Figura 19-23, 


19:21. Considere uma guia de onda planar usada para medida 
da reflexão total atenuada de um filme recobrindo uma superfí- 
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cie da guia de onda. Para um determinado ângulo de incidência, 
a sensibilidade do sensor de reflexáo total atenuada aumenta 
com a diminuição da espessura da guia de onda. Explique por 
qué. (A guia de onda pode ter menos que 1 um de espessura.) 


19-22. (a) Determine o valor crítico de 0, na Figura 19-20 além 
do qual existe reflexão total interna em uma fibra óptica para 
radiação infravermelha baseada em ZrF , cujo índice de refra- 
ção da parte central é 1,52 e cujo índice de refração da camada 
de revestimento é 1,50. 
(b) A perda de energia radiante (decorrente da absorção e dis- 
persão) em uma fibra óptica de comprimento / é expressa em 
decibéis por metro (dB/m), e definida como 
Potência de saída 
Potência de entrada 


Calcule a razão potência de saída/potência de entrada para uma 
fibra de 20,0 m de comprimento com uma perda de 0,010 0 dB/m. 


19-23. Determine o ángulo mínimo 6, para a reflexão total na 
fibra óptica da Figura 19-20, se o índice de refração da camada 
de revestimento é 1,400 e o índice de refração da parte central 
€ (a) 1,600 e (b) 1,800. 


19-24. O prisma mostrado a seguir é usado para refletir total- 
mente a radiação em um ângulo de 90º. Nenhuma superfície 
do prisma é espelhada. Use a lei de Snell para explicar por que 
ocorre a reflexão total. Qual o menor índice de refração do ma- 
terial do prisma para ocorrer reflexão total? 


Refiexio total 


— 2 


19-25. A seguir descrevemos um método muito sensível para 
determinação do fon nitrito (NO:) em concentrações de até 1 
nM em águas naturais. A amostra de água é tratada com sulfani- 
lamida e N-(1-naftiletilenodiamina) em solução ácida, formando 
um produto colorido com uma absortividade molar de 4,5 x 10° 
Mcm“? em 540 nm. A solução colorida é bombeada para dentro 
de uma bobina de teflon com 4,5 metros de comprimento, cuja 
parede apresenta um índice de refração igual a 129. A solução 
aquosa dentro do tubo tem um índice de refração de, aproxima- 
damente, 1,33. A solução colorida é então bombeada através da 
bobina. Uma fibra óptica ilumina com luz branca uma das pontas 
do tubo e outra fibra óptica, na outra ponta do tubo, coleta a luz 
que é então analisada por um policromador e um detector. 
Tubo de Teñon 
Bomba para (4,5 m de comprimento, enrolado em uma bobina) 
entrada бе (560 ym de diâmetro interno, 
Üquóo 120 pm de espessura de parede) Para descarte 
TT = | mm 


óptica Solução aquosa com reagentes 


Espectrómetro com caminho óptico longo. [Adaptado de W. Yao, R. Н. Byme 
ERD. Waterbury, Determination of Nanomolar Concentrations of Nitrite and 
Nitrate Using Long Path Length Absorbance Spectroscopy’, Environ. Sci Tech- 
поі 1998, 32 2646] 


CAPÍTULO 19 


(a) Qual a finalidade da bobina de Teflon e explique como ela 
funciona. 

(b) Qual o valor do ângulo crítico de incidência para existir re- 
flexão total interna na interface Teflon/água? 


(c) Qual a absorbáncia prevista para a solução 1,0 nM do rea- 
gente colorido? 


19-26. (a) Uma determinada guia de onda de sílica é descrita 
como tendo um coeficiente de perda de 0,050 dB/cm (potência 
de saída/potência de entrada, definido no Problema 19-22) para 
о comprimento de onda da radiação de 514 nm. A espessura da 
guia de onda é de 0,60 um e o comprimento é de 30 cm. O án- 
gulo de incidência (9, na figura) é 70°. Que fração de intensidade 
radiante incidente é transmitida através da guia de onda? 


Entrada de Prisma de 
radiação 


=> 
==] AAA 


Revestimento de baixo indice de refração 


(b) Se o índice de refração do material da guia de onda é 1,5, 
qual é o comprimento de onda da radiação dentro da guia de 
onda? Qual é a frequência? 


1927. ЁЗ para a sílica fundida, a variação do índice de refra- 
ção (л) com o comprimento de onda é dada por 


2 _ | 069% 1663 
006607 


(0,407 942 6X 
X — (0,116241 4}? 


em que A é expresso em um. 
(a) Construa um gráfico de n contra À com pontos nos seguintes 
comprimentos de onda: 0,2,0,4, 0,6, 0,8, 1,2, 3, 4, 5 e 6 um. 


(b) A capacidade de um prisma em dispersar comprimentos de 
onda cizinhos aumenta quando a inclinação (coeficiente angu- 
lar) dníd aumenta. A dispersão da sílica fundida é maior para 
a luz azul ou para a luz vermelha? 


Espectroscopia com Transformada de Fourier 


1928. O espelho do interferómetro de um espectrofotômetro 
com transformada de Fourier tem um trajeto de +1 cm. 

(a) De quantos centímetros é o atraso máximo, 4? 

(b) Explique, nesse caso, o que significa resolução. 

(c) Qual é a resolução aproximada (cm) do instrumento? 

(d) Em que intervalo de retardo, 8, o interferograma tem que 
ser amostrado (convertido para forma digital) para cobrir a fai- 
xa espectral de 0 a 2 000 cm? 

19-29, Explique por que o espectro de transmissão na Figura 
19.32 é calculado pela razão (transformada da amostra)/(trans- 
formada da linha base) em vez da diferença (transformada da 
amostra) - (transformada da linha base). 


Lidando com o Ruído 


19-30. Descreva três tipos gerais de ruído que têm uma depen- 
dência diferente em relação à frequência. Dê um exemplo da 
origem de cada uma das espécies de ruído. 


Espectrofotómetros. 


19.31. Explique como a alternância do feixe reduz o ruído de 
linha e o ruído flicker. 

19-32. Explique como a diferença de potencial na Figura 19-35 
reduz o ruído flicker. 


19-33. Um espectro tem uma relação sinal/ruído de 8/1. Quan- 
tos espectros têm que ser promediados para aumentar a relação 
sinal/ruído para 20/1? 


19-34. Uma medida com uma relação sinal/ruído de 100/1 pode 
ser explicada como um jente a um sinal (S) com 1% 
de incerteza, e. Isto é, a medida é Ste = 100 € 1. 


(a) Use as regras para a propagação da incerteza para mostrar 
que se somarmos dois desses sinais, o resultado é o sinal total 
200 + V2, correspondente a uma relação sinal/ruído de 200/42 
141/1. 


(b) Mostre que se você somar quatro dessas medidas, a relação 
sinal/ruído aumenta para 2001. 


(c) Mostre que fazendo-se a média de n medidas, aumenta-se a 
relação sinal/ruído por um fator de Vn, comparado com o valor 
de uma única medida. 


19-35. Os resultados de um experimento eletroquímico são vis- 
tos na figura a seguir. Em todas as curvas, um potencial elétrico 
é aplicado entre dois eletrodos após um tempo = 20 s e a ab- 
sorbáncia de uma solução, contida entre os eletrodos, diminui 
até que no tempo de 60 s o potencial é retornado ao seu valor 
inicial. As curvas na parte de cima da figura mostram os resul- 
tados médios para 100, 300 e 1 000 repetições do experimento. 
A relação sinal/ruído rms medida na curva superior é 60,0. Faça 
a previsão da relação sinal/ruído esperada no caso de 300, 100 
e 1 ciclo de medidas e compare seus resultados com os valores 
observados na figura. 


1000 ciclos SIR- 600 


1000 SIR- 195 


П П П y 
0 20 40 60 so 
Tempo (s) 


Promediação do sinal em um experimento em que a absorbância é 
medida após o potencial elétrico ser alterado, decorridos 20 s. [De А.Е. 
Slaterbeck T.H. Ridgeway, С. J. Seliskar e W. R. Heineman, "Spectroelectroche- 
mical Sensing Based on Multimode Selectivity Simultaneously Achievable in 
à Single Device” Anal Chem. 1999, 71, 1196] 
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Espectroscopia Atômica 


UM QUEBRA-CABEÇA EM ANTROPOLOGIA 


| 


Sinal do espectrómeto de massa — 


Perfil de elementos traço em dentes de 
um homem moderno e de uma pessoa 
que viveu na Escandinávia há cerca de 
200 anos. [De A. Cox, F. Keenan, M. Cooke 
е J, Appleton "Trace Element Profiling 

of Dental Tissues Using Laser Ablation 
Inductively Coupled Plasma — Mass 
Spectrometry’, Fresenius J. Ало! Chem 
1996, 354, 254] 


Um plasma de argônio acoplado 
indutivamente (plasma produzi 
indução) atomiza as substâncias na 
temperatura de 6 000 К. 
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Dentes de Spitsbergen, Noruega, cerca de 1800 d.C. 


180 
Massa atômica 


Na espectroscopia atômica a substância que está sendo analisada é decomposta em 
átomos por meio de uma chama, um forno ou um plasma. (Chama-se de plasma uma 
fase gasosa que está suficientemente quente para que existam fons e elétrons livres.) 
A quantidade presente de cada elemento é determinada pela absorção ou emissão de 
radiação visível, ou ultravioleta, pelos átomos no estado gasoso. Para a determinação 
de elementos-traço em dentes, uma quantidade mínima de amostra é vaporizada por 
meio de um pulso laser de alta energia’ (este processo de extração é conhecido como 
ablação) e conduzida para dentro de um plasma, que ioniza alguns dos átomos. Estes 
íons passam então para um espectrómetro de massa, que mede a quantidade de cada 
espécie presente separando os fons em função das suas massas. 

Os elementos químicos se incorporam nos dentes a partir da alimentação ou da ina- 
lação. A figura no início deste capítulo mostra os perfis de elementos-traço determina- 
dos pela extração por meio de laser (ablação), ionização por plasma e espectrometria 
de massa. As amostras estudadas foram retiradas da dentina dos dentes de uma pessoa 
da era atual e de uma outra que viveu na Escandinávia em torno de 1800 d.C. À dife- 
rença entre os resultados é marcante. Os dentes antigos contêm teores significativos de 
estanho e bismuto, que estão praticamente ausentes na dentição contemporânea. Um 
dente antigo também contém muito mais chumbo e antimónio que os dentes atuais. 
O estanho e o chumbo são os constituintes do peltre, uma liga, que, no passado, era 
utilizada na fabricação de utensílios para mesa e cozinha. Também é possível que o 
bismuto e o antimónio provenham de impurezas presentes no peltre. 

O que é ainda mais interessante nos dentes antigos é a abundância de elementos da 
série dos lantanídios (disprósio, hólmio, érbio, túlio, itérbio e lutécio) e os elementos 
tântalo, tungstênio, ouro, tório e urânio. Minerais contendo lantanídios são encontra- 
dos na Escandinávia (na realidade, diversos desses elementos foram descobertos lá), 
mas como eles foram utilizados no passado? As pessoas preparavam alimentos com 
eles? Como eles conseguiam entrar na cadeia alimentar? 


espectroscopia atômica, as amostras são vaporizadas na faixa de 2 000-8 000 K de- 
Icompondo-se em átomos. As concentrações dos átomos no vapor são determinadas 
pela medida da absorção ou da emissão de radiação em determinados comprimentos de 
onda, característicos dos elementos. A espectroscopia atômica é uma das ferramentas mais 
importantes da química analítica devido à sua alta sensibilidade, à sua capacidade de dis- 
tinguir um elemento de outro em uma amostra complexa, à possibilidade de se analisarem 
simultaneamente vários elementos e à facilidade com que várias amostras podem ser ana- 
lisadas automaticamente.” Os fons na fase vapor podem também ser analisados em um 
espectrômetro de massa, técnica que será descrita neste capítulo. Os equipamentos para 
espectroscopia atômica são caros, mas são facilmente encontrados em laboratórios. 

As quantidades presentes de analito são determinadas em concentrações de partes рог 
milhão (ug/g) até partes por trilhão (pg/g). Para analisar os principais constituintes de uma 
amostra, esta deve ser diluída de modo a reduzir as concentrações para o nível de partes 
por milhão. Os elementos-traço presentes em uma amostra podem ser determinados dire- 
tamente, sem que seja necessário fazer-se uma pré-concentração. A precisão em espectros- 
copia atômica situa-se normalmente na faixa de alguns % (dependendo do tipo da amostra 
e da matriz), que não é tão boa quanto a de outros métodos de análise química por via úmi- 
da. análise por espectroscopia de emissão atômica por plasma indutivamente acoplado, 
feita com o maior cuidado possível e com amostras apropriadas, apresenta uma exatidão e 
uma precisão da ordem de 0,1%. Isso permite que essa técnica possa ser empregada para 
certificar materiais de referência de DNA com base no teor de fósforo presente. 


ЕТЕЙ Uma Visão Geral 


Existem três formas de espectroscopia atômica que se baseiam em fenômenos de absor- 
ção, emissão e fluorescência (Figura 20-1).* Na absorção atômica ilustrada na Figura 202, 
uma amostra líquida é aspirada (sugada) para dentro de uma chama cuja temperatura é de 
2000-3 000 К. O líquido evapora e o sólido restante é atomizado (decomposto em átomos) 
na chama, que substitui a cubeta na espectrofotometria convencional. O caminho óptico da 
chama é, geralmente, de 10 cm. A lâmpada de catodo oco vista à esquerda na Figura 20-2 pos- 
sui um catodo feito de ferro. Quando o catodo é bombardeado com os fons de Ne ou de Ar”, 
de energia elevada, os átomos de Fe excitados se vaporizam e emitem luz com as mesmas 
frequências que são absorvidas pelos átomos de Fe do analito presente na chama. No lado 
direito da Figura 20-2, um detector mede a quantidade de luz que passa através da chama. 


Laser 
Estados { 
excitados 
2 
fundamental Transições, Transições. Transições de 
“mica = atômica 


concentra-se um 
analito diluído até um nível que seja 
suficientemente alto para ser analisado 


Diferentes formas de espectroscopia atômica: 

* emissão proveniente de um estado 
excitado populado termicamente 

* absorção de linhas finas (raias) 
provenientes de uma lâmpada de catodo 
oco 

+ fluorescência decorrente da absorção de 
radiação laser 


FIGURA 20-1 Absorção, emissão e 
fluorescência por átomos em uma chama. 
Na absorção atômica, os átomos absorvem 
parte da luz proveniente da fonte e a luz nào. 
absorvida alcança o detector. Os átomos 
responsáveis pela emissão atômica são 
aqueles que estão em um estado excitado 
devido à alta energia térmica da chama. 
Para observarmos a fluorescência atômica, 
оз átomos são excitados por uma lâmpada 
externa ou por um laser. Um átomo excitado 
pode decair para um estado de menor 
energia emitindo radiação. 
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FIGURA 20-2 Experimento de absorção 
atômica. Da mesma forma que na Figura 
17-4, a transmitáncia é T= Р/Р, ea 
absorbáncia = A=— log T. Na prática, P, é 
a energia radiante que atinge o detector 
quando não existe nenhuma amostra 
presente na chama e Pé a energia medida 
quando a amostra está presente. 


A fluorescência é mais sensível que a 
absorção, pois podemos observar um sinal 
fraco de fluorescência em um fundo escuro. 
Na absorção, temos que observar pequenas. 
diferenças entre as grandes intensidades 
luminosas que atingem o detector. 


Fe 


N 


| 
3004 3003 3002 3001 


FIGURA 20-3 Uma parte do espectro de 
emissão de uma lâmpada de catodo oco 
de aço, mostrando as linhas provenientes. 
dos átomos de Fe, Nie Cr, no estado gasoso 
e linhas fracas provenientes dos fons Сг e 
Fe". A resolução do monocromador é de 
0,001 nm, que é comparável às larguras 
verdadeiras das linhas. [De A. P. Thorne, 
“Fourier Transform Spectrometry in the 
Ultraviolet; Anal Chem. 1991, 63, 57А] 
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Lâmpada) P, P 
catodo} Monocromador. 
— Combustivel 
— к 
абага do ana 


Uma diferença importante entre as espectroscopias atômica e molecular é a largura da 
banda de radiação que é absorvida ou emitida. Os espectros de absorção óptica de líquidos 
e sólidos têm, normalmente, como nas Figuras 17-7 e 17-18, larguras de banda de -10 a 
100 nm. Ao contrário, um espectro proveniente de átomos no estado gasoso é constituído 
por linhas finas com larguras de banda de -0,001 nm (Figura 20-3). Como as linhas são tão 
estreitas, praticamente não existem superposições entre os espectros de elementos dife- 
rentes em uma mesma amostra. Por isso, alguns instrumentos podem determinar, simulta- 
neamente, mais de 70 elementos. Veremos mais tarde que linhas estreitas de absorção do 
itam de que a fonte de luz que também tenha um espectro constituído por 
linhas estreitas. 

A Figura 20-1 também ilustra um experimento de fluorescência atômica. Os átomos 
presentes na chama são irradiados com um laser, sendo promovidos a um estado eletró- 
nico excitado, a partir do qual eles podem fluorescer retornando ao estado fundamental. 
A Figura 20-4 mostra a fluorescência atômica de 2 ppb de chumbo em água de torneira. 
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FIGURA 20-4 Fluorescência atómica do Pb em 405,8 nm. Água contendo partes por bilhão (ppb) de 
PbCO, coloidal foi expelida de um tubo capilar e exposta a um pulso de 6 ns de radiação laser de 1.064 

nm focalizada na gota. O pulso criou uma nuvem de vapor que se move em direção ao laser. Após 2,5 us, 
a nuvem foi exposta a um pulso de laser de 193 nm, criando átomos de Pb excitados cuja fluorescência 

foi medida durante 0,1 us com um sistema óptico com resolução de 0,2 nm. A figura mostra uma curva 

де calibração construída a partir de padrões de PbCO, coloidais e o sinal da água de torneira contendo 

2 ppb de Pb. [De S. K Ho e N. H. Cheung, "Sub-Part-per-Bilion Analysis of Aqueous Lead Colloids by ArF Laser 
Induced Atomic Fluorescence" Anal Chem. 2005, 77, 193] 


BOXE 20-1 Análise de Mercúrio por Fluorescência Atômica em Amostras Vaporizadas a Frio 


O mercúrio é um poluente tóxico volátil. O mapa a seguir mostra 
concentrações de Hg(0) no ar próximo da superfície terrestre. O 
elemento também é encontrado como Hg(II)(ag) em nuvens e 
partículas na atmosfera. Aproximadamente dois terços do mer- 
cúrio atmosférico provêm de atividades humanas, incluindo a 
queima de carvão, incineração de lixo e produção de CI, através 
do processo cloro-soda (Problema 16-7). 


biente em um retentor (trap) de amostra, o qual contém areia 
quartzítica revestida com ouro. O Hg liga-se ao Au enquanto 
outros gases são eliminados por purga. O retentor de amostra é 
então aquecido a 450°C para eliminar completamente o Hg(g), 
que é aprisionado por um retentor analítico à temperatura am- 
biente. Dois retentores prévios são usados de modo que todas 
as outras impurezas gasosas são removidas antes da análise. O 


He(g) é então liberado do retentor analítico por aquecimento, 
fluindo para a célula de fluorescência. A intensidade de fluores- 
cência depende fortemente das impurezas gasosas que podem 
suprimir a emissão espectral do Hg. 

O limite mínimo de quantificação é -0,5 ng/L (partes por 
trilhão). Para medir quantidades tão pequenas necessita-se de 
cuidados extraordinários em cada estágio da análise para preve- 
nir a contaminação. Amálgamas de mercúrio, presentes na den- 
tição do operador, podem contaminar as amostras por simples 
exposição à respiração exalada. 


ng ноут? 


Média global anual da concentração de Hg(0) na superfície da Terra. [De 
C Seigneur, K Viayaraghavan, P Karamchandani e С. Scott "Global Source 
Attribution of Mercury Deposition In the United States; Environ, Sel Technol. 
2004, 38,555) 


Um método sensível para medirmos mercúrio em matrizes 
tais como água, solo e peixes envolve a formação de Hg(g), que 
é determinado por absorção atómica ou fluorescência. Para а 
maioria das amostras ambientais, estão disponíveis equipamen- 
tos automatizados de digestão e análise.“ Para a análise de água 
por um método-padrão, todo o mercúrio é inicialmente oxidado 
a Hg(II) com BrCl presente no frasco de purga no desenho visto 
a seguir, à esquerda. Os halogênios são reduzidos com hidroxi- 
lamina (NH.OH) e o НЕШ) é reduzido a Hg(0) com SnCL, O 
Hg(0) é então eliminado da solução por borbulhamento de Ar 
ou N, de alta pureza. O Hg(0) é coletado à temperatura am- 


Análise de Mercúrio pelo Método 1631 da Agência de Proteção 
Ambiental dos EUA. 


A fluorescência atômica tem uma sensibilidade cerca de mil vezes maior que a absorção 
atômica, mas os equipamentos para fluorescência atômica não se encontram disponíveis 
para uso rotineiro. Um importante exemplo do uso da fluorescência atômica é a análise de 
mercúrio (Boxe 20-1). 

Por outro lado, a emissão atómica (Figura 20-1) é uma técnica amplamente utilizada! As 
colisões no plasma muito quente promovem alguns átomos a estados eletrônicos excitados, 
a partir dos quais eles podem espontaneamente emitir fótons para retornarem ao estado 
fundamental. Este experimento é feito sem o uso de lâmpadas A intensidade de emissão é 
proporcional à concentração do elemento presente na amostra. Atualmente, a emissão pro- 
veniente dos átomos em um plasma é a principal forma de espectroscopia atômica. 


EXE] Atomizacáo: Chamas, Fornos e Plasmas 

Na espectroscopia atómica, o analito é atomizado em uma chama, ou em um forno aque- 
cido eletricamente, ou em um plasma. Durante décadas a atomização foi feita usando-se 
chamas, mas, atualmente, é mais comum a utilização de plasmas produzidos por indução 
e de fornos de grafita. Iniciaremos nosso estudo pelas chamas, pois elas ainda são muito 
comuns nos instrumentos existentes nos laboratórios de ensino. 
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Solventes orgânicos, com tensão superficial 
inferior à da água, são excelentes para a 
espectroscopia atômica, pois tendem a 
formar gotículas menores, o que permite 
uma atomização mais eficiente. 
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Chamas 


A maioria dos espectrómetros de chama utiliza um queimador por mistura prévia, como 
o da Figura 20-5, onde são misturados o combustível, o oxidante e a amostra, antes de se- 
rem introduzidos na chama. A amostra em solução é aspirada para dentro do nebulizador 
pneumático pelo fluxo rápido do oxidante (geralmente ar), que passa próximo da ponta do 
capilar da amostra. O líquido se dispersa como uma fina névoa assim que deixa o capilar. 
A névoa é direcionada em alta velocidade sobre uma pérola de vidro, onde as gotículas se 
dispersam em partículas ainda menores. A formação de pequenas gotículas é chamada de 
nebulização. Uma fina suspensão de partículas líquidas (ou sólidas) em um gás é chamada 
aerossol. O nebulizador produz um aerossol a partir da amostra líquida. A névoa, o oxi- 
dante e o combustível fluem pelos defletores, que promovem uma homogeneização adicio- 
nal e evitam a passagem de gotículas grandes de líquido. O excesso de líquido é coletado 
no fundo da câmara de nebulização e é eliminado por meio de um dreno. O aerossol que 
atinge a chama contém somente cerca de 5% da amostra inicial. 

A combinação mais comum de combustível e oxidante é a de acetileno e ar, que produz 
uma chama com temperatura de 2 400-2 700 K (Tabela 20-1). Quando uma chama mais 
quente é necessária para atomização de elementos com alto ponto de ebulição (chamados 
de elementos refratários), utilizamos, geralmente, uma mistura de acetileno com óxido ni- 
troso. No perfil da chama na Figura 20-5b, o gás que entra na região de aquecimento prévio 
é aquecido por condução térmica e pela radiação proveniente da zona de reação primária 
(o cone azul na chama). A combustão se completa no cone exterior, onde o ar das redon- 
dezas é aspirado para dentro da chama. As chamas emitem luz, cuja intensidade deve ser 
subtraída do sinal total para se obter o valor correspondente ao sinal do analito. 

As gotículas que conseguem entrar na chama evaporam e, então, o sólido formado va- 
poriza e se decompõe em átomos. Vários elementos formam óxidos e hidróxidos quando 
alcançam o cone exterior. As moléculas não têm os mesmos espectros que os átomos, logo o 
sinal atômico torna-se menos intenso. As moléculas também emitem radiação de faixa larga, 
que deve ser subtraída dos sinais atômicos finos, que são importantes para a análise. Se a cha- 
ma é relativamente rica em combustível (uma chama “гіса"), o excesso de carbono tende а 
reduzir óxidos e hidróxidos metálicos e, portanto, leva a um aumento de sensibilidade. Uma 
chama “pobre”, com excesso de oxidante, é mais quente. Para obtenção de melhores resul- 
tados nas análises, elementos diferentes necessitam de chamas ricas ou pobres. A altura da 
chama, na qual se observa o máximo de absorção ou emissão atômica, depende do elemento 
que está sendo analisado, bem como da vazão da amostra, do combustível e do oxidante.” 


Fornos'^ 
Um forno de grafita aquecido eletricamente oferece uma sensibilidade maior do que a 


proporcionada pelas chamas e necessita de menos amostra. Cerca de 1 а 100 uL de amostra 
são injetados dentro do forno através do orifício visto no centro da Figura 20-6. A luz pro- 
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FIGURA 20-5 (a) Diagrama esquemático de um queimador por mistura prévia. (b) Vista da região 
correspondente ao cone da chama. A fenda na cabeça do queimador tem cerca de 0,5 mm de largura. (c) 
Distribuição dos tamanhos das gotículas produzidas por um determinado nebulizador. [De R. Н. Clifford, 


L ishi, A Montaser e G. A Meyer, Droplet-Size and Velocity Distributions of Aerosols from Commonly Used 
Nebulizers’, Anal Chem. 1990, 62, 390) 
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TABELA 20-1 Temperaturas máximas de chama 


Acetileno HC=CH Ar 2400-2700 
Acetileno Óxido nitroso, NO 2900-3 100 
Acetileno Oxigênio 3300-3400 
|Hidrogénio Ar 2300-2400 
Hidrogénio Oxigênio 2800-3000 
Cianogênio N=C—C=N Oxigênio 4800 


veniente da lâmpada de catodo oco passa através das janelas existentes em cada uma das 
extremidades do tubo de grafita. Para evitar a oxidação da grafita, passa-se uma corrente 
de argônio pelo forno e a temperatura máxima de operação recomendada é de 2 550°С 
por não mais do que 7 s. 

Na espectroscopia de chama, o tempo de residência do analito no caminho óptico é < 
1 s quando ele ascende pela chama. Um forno de grafita confina a amostra atomizada no 
caminho óptico por vários segundos, o que permite uma maior sensibilidade. Enquanto o 
volume mínimo de solução, necessário para a análise de chama, é de 1-2 mL, apenas 1 uL 
é suficiente para um forno. A precisão com um forno, usando injeção manual de amostras, 
raramente é melhor que 5-10%. Porém, com uma injeção automática de amostras, a repro- 
dutibilidade melhora para -196. 

Quando injetamos uma amostra, a gotícula deve entrar em contato com o fundo do 
forno e permanecer em uma área pequena (Figura 20-7a). Se injetarmos uma gotícula 
muito alto (Figura 20-7b), ela respinga e se dispersa, reduzindo a precisão da medida. No 
pior caso, a gota adere à ponta da pipeta e finalmente se deposita em torno do buraco do 
injetor quando a pipeta é retirada. 

Comparados com as chamas, os fornos exigem mais habilidade por parte do operador 
em encontrar as condições apropriadas para cada tipo de amostra. O forno é aquecido em 
três ou mais etapas para atomizar corretamente a amostra. Para medirmos o teor de Fe na 
ferritina, uma proteína acumuladora de ferro, são injetados 10 pL de uma amostra conten- 
do -0,1 ppm de Fe dentro do forno а ~90°C. O forno é programado para secar a amostra a 
125°C por 205, de modo a remover o solvente. Após a secagem, ocorre a queima а 1 400°C 
por 60 s para destruir a matéria orgánica. A queima também é chamada de pirólise, que 
significa decomposição pelo calor. A etapa de queima cria fumaça, que pode interferir 
com a determinação do Fe. Após a queima, a amostra é atomizada a 2 100°C por 10 s. A 
absorbância atinge um máximo e então diminui assim que o Fe começa a evaporar dentro 
do forno. O sinal analítico é a absorbância integrada no tempo (a área do pico) durante a 
atomização. Após a atomização, o forno é aquecido a 2 500°C, por 3 s, para eliminar qual- 
quer resíduo que tenha permanecido. 

O forno é purgado com Ar ou N, durante cada etapa, exceto na atomização, para a re- 
moção do material volátil. O fluxo de gás é interrompido durante a atomização para evitar 
que o analito seja expulso do forno. No desenvolvimento de um método para um novo 
tipo de amostra, é importante registrar o sinal em função do tempo, pois existem também 
sinais decorrentes da fumaça, durante a queima, e do brilho avermelhado quente do forno, 
durante a última parte da atomização. Um operador qualificado deve saber interpretar 
qual é o sinal relativo ao analito, de modo que o pico correto seja integrado. 

O forno na Figura 20-8a apresenta um melhor desempenho do que um simples tubo 
oco de grafita. A amostra é injetada em uma plataforma, aquecida pela radiação vinda da 
parede do forno, de modo que sua temperatura sofra um retardo em relação à da parede, 
durante o aquecimento. O analito na plataforma não vaporiza até que a parede atinja uma 
temperatura constante (Figura 20-8b). Em um forno a temperatura constante, a área sob o 
pico de absorbância na Figura 20-8b é uma medida confiável da quantidade total de anali 
to vaporizado a partir da amostra. Uma velocidade de aquecimento de 2 000 K/s dissocia 
rapidamente as moléculas e aumenta a concentração de átomos livres no forno. 

O forno na Figura 20-8a é aquecido transversalmente (de um lado a outro) de mod: 
proporcionar uma temperatura quase uniforme em todo o forno. Em fornos com aqueci 
mento longitudinal (de uma extremidade a outra), o centro do forno é mais quente que 
as extremidades. Os átomos da região central condensam nas extremidades, onde podem 
evaporar durante a próxima corrida da amostra. A interferência das corridas anteriores é 
conhecida como efeito de memória. Este efeito é menor em um forno aquecido transver- 
salmente. Para diminuirmos ainda mais os efeitos de memória, a grafita comum é revestida 
com uma camada densa de grafita pirolítica, produzida pela decomposição térmica de um 
vapor orgânico. O revestimento sela a superfície da grafita, relativamente porosa, de modo 
a impedir a absorção de átomos pela superfície. 
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FIGURA 20-6 Forno de grafita, com 38 mm 
de comprimento, aquecido eletricamente 
utilizado na espectroscopia atômica. 
[Cortesia de Instrumentation Laboratory, 
Wilmington, MA] 


O operador tem que determinar, em cada 
etapa da análise, qual o tempo razoável de 
operação e qual a temperatura adequada. 
Uma vez que uma sequência correta de 
operações (um programa) tenha sido 
estabelecida, essa mesma sequência pode 
ser aplicada a um grande número de 
amostras semelhantes. 
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FIGURA 20-7 (а) А posição correta рага 
injeção de uma amostra dentro de um forno 
de grafita consiste em depositar a gotícula 
em um pequeno volume na parte inferior 
do forno. (b) Se a injeção for feita de uma 
altura maior, a amostra espirra e a precisão 
da análise se torna menor. [De P K Booth, 
"Improvements in Method Development 

for Graphite Furnace Atomic Absorption. 
Spectrometry, Am. Lab, February 1995, 
р.48Х] 
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(a) 


FIGURA 20-9 Amostragem direta de 
sólidos vista pela parte inferior do forno. 


О modificador de matriz aumenta. 
volatilidade de uma matriz ou dimi 
volatilidade de um analito, de modo a obter 
uma separação mais efetiva entre a matriz e 
oanalito. 
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FIGURA 20-8 (a) Um forno de grafita, aquecido transversalmente, mantém a temperatura praticamente constante em toda 
a sua extensão, reduzindo assim o efeito de memória proveniente das análises anteriores, A plataforma de Lvov é aquecida 
uniformemente pela radiação da parede externa, e não por condução térmica. A plataforma é fixada à parede por meio de um 
pequeno suporte, que não é visto na figura. [Cortesia de Perkin-Eimer Coro. Norwalk, CT] (b) Perfis de aquecimento comparando 
a evaporação do analito a partir da parede e a partir da plataforma. [De W. Slavin "Atomic Absorption Spectroscopy: Anal. Chem, 
1982, 54 685A] 


в Tempo — 


Uma amostra pode ser pré-concentrada pela injeção e evaporação de múltiplas alíquotas 
no forno de grafita antes da análise.” Para medir tragos de As em água potável, uma alíquota 
de 30 pL de água, juntamente com um modificador de matriz, foi injetada e evaporada. O 
procedimento foi repetido cinco vezes de modo que o volume total da amostra foi 180 pL. O 
limite de detecção para As foi 0,3 pg/L (partes por bilhão). Sem a etapa de pré-concentração, 
o limite de detecção seria 1,8 ug/L. Esta melhoria é crítica porque o As é altamente tóxico em 
concentrações de apenas algumas partes por bilhão. 

Nos fornos normalmente utilizamos amostras líquidas. Entretanto, na amostragem 
direta de sólidos, analisa-se um sólido sem nenhuma manipulação adicional da amostra 
(Figura 20-9). Por exemplo, traços de impurezas de pó de tungstênio, usado para prepa- 
rar componentes industriais feitos com este metal, podem ser analisados pesando-se de 
0,1 a 100 mg de pó em uma plataforma de grafita. A plataforma é transferida para o 
forno e aquecida a 2 600*C para atomizar as impurezas presentes no tungstênio, mas não 
o tungstênio em si (que funde a 3 410*C). Depois de várias análises, o resíduo de tungs- 
tênio é raspado da superfície da plataforma, que pode ser reutilizada 400 vezes. Como 
analisamos mais amostras quando adicionamos um sólido em vez de inje 
quido, os limites de detecção para impurezas presentes em quantidades-trago se tornam 
cerca de 100 vezes menores que no caso de injeção de amostras líquidas. Por exemplo, 
Zn pode ser detectado em um nível de 10 pg/g (10 partes por trilhão), quando analisa- 
mos 100 mg de tungstênio. As curvas de calibração são obtidas injetando-se soluções- 
padrão dos elementos-traço e analisando-as da mesma maneira que as amostras líqui 
convencionais. Os resultados obtidos a partir da amostragem direta de sólidos têm boa 
concordância com os resultados obtidos em amostras em que o sólido foi previamente 
digerido cuidadosamente até sua dissolução. Outros sólidos que foram analisados por 
amostragem direta de sólidos incluem grafita, carbeto de silício, cimento, sedimentos 
fluviais, cabelo e amostras vegetais” 


Modificadores de Matriz para Análises em Fornos 


Denominamos matriz tudo que esteja presente em uma amostra que não seja o analito. 
Idealmente, a matriz de uma amostra deve ser decomposta e evaporada durante a etapa 
de queima. Um modificador de matriz é uma substância adicionada à amostra para tornar 
a matriz mais volátil, ou o analito menos volátil, reduzindo, portanto, as perdas de analito 
durante o processo de queima. 

Por exemplo, o nitrato de amônio é um modificador de matriz que pode ser adicionado 
à água do mar para reduzir a interferência da matriz NaCl. A Figura 20-10a mostra um 
perfil de aquecimento de um forno de grafita usado na determinação de Mn em água do 
mar. Quando uma solução de NaCl 0,5 M é submetida a esse perfil são observados os sinais 
correspondentes ao comprimento de onda analítico do Mn, como se vé na Figura 20-10b. 
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FIGURA 20-10 Redução de interferência utilizando-se 
um modificador de matriz (a) Perfil de temperatura de 
um forno de grafita para a análise de Mn па água do 
mar. (b) Perfil de absorbáncia quando 10 uL de NaCI0,5 
M, com grau analítico, são submetidos ao tratamento 
térmico previsto em (a). A absorbáncia é monitorada, 
com uma largura de banda de 0.5 nm, no comprimento 
de onda do Mn, 279,5 nm. (c) A absorbância é muito 
reduzida para 10 uL de NaCl 0,5 M mais 10 uL do 
modificador de matriz NH,NO, a 50% em massa. [De M. 
N. Quigley e E Vernon, "Matrix Modification Experiment for 
Electrothermal Atomic Absorption Spectrophotometry: J. 
Chem. Ed. 1996, 73,980] 
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Grande parte da absorbância aparente é provavelmente devida à dispersão da luz causada 
pela fumaça produzida durante o aquecimento do NaCl. O pico de absorção mais forte, no 
início da etapa de atomização, interfere com a determinação de Mn. A Figura 20-10c nos 
mostra que a adição de NH,NO, à amostra reduz muito os picos correspondentes à absor- 
ção da matriz. O NH,NO, reage com o NaCl para formar NH,CI e NaNO,, substâncias que 
evaporam de maneira limpa em vez de produzirem fumaça. 

O modificador de matriz PA(NO,), é adicionado à água do mar para diminuir a volatilida- 
de do analito Sb. Na ausência do modificador, 90% do Sb é perdido durante o aquecimento a 
1250*C. Na presença do modificador, a matriz de água do mar pode ser evaporada a 1 400°С 
sem perda de Sb.'* 

O modificador de matriz Mg(NO,), aumenta a temperatura da atomização do analito 
AL. Em altas temperaturas, o Mg(NO ), se decompõe formando MgO(g). O Al presente 
em uma amostra é convertido em ALO, durante o aquecimento. Em temperaturas sufi- 
cientemente altas, o ALO, se decompõe em Al e O, e o Al evapora. Entretanto, a evapora- 
ção do Al é retardada enquanto MgO(g) estiver presente em virtude da reação 


3MgO(g) + 2Al(s) = 3Mg(g) + AbOa(s) (01) 


Quando todo o MgO tiver evaporado, a Reação 20-1 deixa de ocorrer e o ALO, finalmente 
se decompóe e evapora. Um modificador de matriz, que aumenta a temperatura de ebuli- 
ção do analito, permite que uma temperatura de queima mais elevada seja usada, de modo 
a ocorrer uma remoção mais completa da matriz sem perda de analito. 

Quando um forno de grafita é utilizado, é importante monitorar o sinal de absorção 
como uma função do tempo, conforme a Figura 20-10b. A forma dos picos ajuda a decidir 
como ajustar o tempo e a temperatura em cada etapa de modo a se obter um sinal claro do 
analito. Além disso, um forno de grafita possui um tempo de vida finito. A degradação da 
forma do pico ou uma variação no coeficiente angular da curva de calibração indica que é 
o momento de trocar de forno. 


Plasma Acoplado Indutivamente (sigla inglesa ICP) 


O plasma acoplado indutivamente, * visto no início deste capítulo, é duas vezes mais 
quente que a chama de combustão (Figura 20-11). No plasma, a temperatura mais ele- 
vada, a estabilidade e o ambiente quimicamente inerte da atmosfera de Ar eliminam a 
maioria das interferências encontradas nas análises usando chamas A análise simultânea 
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(21090 


Altura acima da bobina de carga (mm) 


FIGURA 20-11 Perfil de temperatura de 
um plasma acoplado indutivamente. [De 
М.А Fassel, "Simultaneous or Sequential 
Determination of the Elements at All 
Concentration Levels: Anal Chem. 1979, 51, 
1290A] 
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Um cristal piezoelétrico é aquele cujas 
dimensões variam na presença de um 
campo elétrico aplicado. O potencial 
senoidal aplicado entre duas faces do cristal 
faz com que ele vibre. O quartzo é o material 
plezoelétrico mais comum. 


Tampa de quartzo ~ 


Entrada da amostra 
em aerosol 


FIGURA 20-12 О queimador de um 
plasma acoplado indutivamente. [De R. N. 
Savage e G.M. Hieftje, "Miniature Inductively 
Coupled Plasma Source for Atomic Emission 
Spectrometry’, Anal Chem. 1979, 51, 408] 


de vários elementos, descrita na Seção 20-4, é rotina na espectroscopia de emissão atô- 
mica com plasma acoplado indutivamente, que substituiu a absorção atômica em chama. 
Um instrumento a plasma é mais caro para compra e operação do que um instrumento 
de chama. 

A vista transversal de um forno de plasma acoplado indutivamente, na Figura 20-12, 
mostra uma bobina de radiofrequência com duas espiras de 27 ou 41 MHz ao redor da 
abertura superior da aparelhagem de quartzo. Gás Ar de alta pureza é alimentado pela 
entrada de gás de plasma. Após uma faísca, obtida a partir de uma bobina de Tesla, о gás 
Ar se ioniza e os elétrons livres são acelerados pelo campo de radiofrequência, induzido 
pela bobina de carga. Os elétrons acelerados colidem com átomos e transferem sua ener- 
gia para todo o gás. Os elétrons absorvem energia suficiente da bobina para manter a tem- 
peratura no plasma entre 6 000 e 10 000 К. O queimador (a tocha) de quartzo é protegido 
contra superaquecimento pelo gás de refrigeração, que também é o argônio. 

A concentração de analito, necessária para obtermos um sinal adequado, pode ser 
reduzida em uma ordem de grandeza utilizando-se um nebulizador ultrassónico (Figura 
20-13), onde a amostra em solução é direcionada para um cristal piezoelétrico oscilando 
em 1 MHz. A vibração do cristal dá origem a um aerossol fino que é transportado pelo 
fluxo de Ar através de um tubo aquecido, onde ocorre a evaporação do solvente. O fluxo 
passa então por uma região refrigerada, onde o solvente condensa e é removido. A seguir, 
o fluxo entra em uma câmara, mantida a 160°С, contendo uma membrana microporosa de 
politetrafluoroetileno. O vapor do solvente remanescente difunde-se através da membr: 
na e é removido por passagem de um fluxo de argônio. O analito atinge a chama do plas- 
ma sob a forma de um aerosol constituído por partículas sólidas e secas. A energia do 
plasma não é necessária para evaporar o solvente, portanto, mais energia está disponível 
para o processo de atomização. Além disso, neste caso, uma fração maior da amostra alcan- 
ga о plasma do que com um nebulizador convencional. 

A sensibilidade de um instrumento que use um plasma acoplado indutivamente pode 
ser aumentada de 3 a 10 vezes observando-se a emissão ao longo de todo comprimento do 
plasma (vista axial), em vez de uma observação feita ao longo do diâmetro do plasma. Um 
acréscimo adicional de sensibilidade é obtido detectando-se os fons com um espectróme- 
tro de massas, como descrito na Seção 20-6, em vez das medidas feitas pela emissão óptica 
(Tabela 20.2). 


Saida do fuido Y 
Entrada do fuido de refrigeração Ar 
do refrigeração 


FIGURA 20-13 (0) Nebulizador ultrassônico, 

que diminui o limite de detecção para a maioria 

dos elementos em uma ordem de grandeza. (b) 

Névoa criada quando a amostra é borrifada sobre 

a superficie do cristal vibrando. [Cortesia de Cetac 
Technologies, Omaha, NB] (o) 
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TABELA 20-2 Comparação dos limites de detecção para o íon Ni* em 231 nm 


Limites de detecção para 
Técnica” diferentes instrumentos (ng/g) 


ICP/emissão atómica (nebulizador pneumático) 3-50 
ICP/emissão atómica (nebulizador ultrassónico) 03-50 

|Forno de grafita/absorção atómica 0,02-0,06 
ICP/espectrometria de massa 01001-02 


a. ICP = sigla inglesa para plasma acoplado indutivamente. 
FONTE: 1. M. Mermet e E. Poussel, “ICP Emission Spectrometers: Analytical Figures of Merit”, Appl. 
Spectros. 1995, 49, 12A. 


EXE] Como a Temperatura Afeta a Espectroscopia Atômica 


A temperatura determina o grau com que uma amostra se decompõe em átomos e a pro- 


babilidade de um determinado átomo (ou da fração de átomos) estar no estado funda- 

mental, excitado, ou ionizado. Cada um desses efeitos influencia a intensidade do sinal 

observado. 

A Distribuição de Boltzmann Ergt= enado 
excitado 

Consideremos um átomo com níveis de energia E, e E* separados pela diferença de ener- E ae 

gia AE (Figura 20-14). Um átomo (ou uma molécula) pode ter mais de um estado dispo- $ ПРМ 

nível em um determinado nível de energia. A Figura 20-14 mostra três estados em E* e мый 77 

dois em E, O número de estados em cada nível de energia é denominado degeneração. 

Chamamos as degenerações de g, e g*. FIGURA 20-14 Dois níveis de energia com 


A distribuição de Boltzmann exprime as populações relativas de estados diferentes — degenerescéncias diferentes. Os átomos no 
em equilíbrio térmico. Se existe o equilíbrio (o que não é verdadeiro no cone azul дешта estado fundamental podem absorver luz ao 


E a " serem promovidos ao estado excitado. Os. 
chama, mas provavelmente é verdadeiro па região acima deste) a população relativa (N*/ — ad O5, | 


No) de dois estados quaisquer é para retornar ao estado fundamental. 
Distribuição de Boltzmann: — 2E .-Amr (20-2) Adistribuição de Boltzmann se aplica a um 
№ 8 sistema que esteja ет equilíbrio térmico. 


em que T a temperatura (К) е k é a constante de Boltzmann (1,381 x 10% J/K). 


O Efeito da Temperatura na População do Estado Excitado 

O estado excitado de mais baixa energia de um átomo de sódio se situa 3,371 x 10º 
Jlátomo acima do estado fundamental. A degeneração do estado excitado é 2, enquanto a 
do estado fundamental é 1.A fração de átomos de sódio no estado excitado em uma chama 
de ar-acetileno, a 2 600 K, é, a partir da Equação 20-2, 


г „(®өлтхю-чмән хт = у у 
No NM 
Isto é, pouco menos que 0,02% dos átomos estão no estado excitado. 

Se a temperatura fosse de 2 610 К, a fração de átomos no estado excitado seria 


NE (9. sn" 3807? уку 6101 — 174 x 1074 
NOM 

А fração de átomos no estado excitado ainda é menor que 0,02%, porém esta fração foi Neste exemplo, um aumento de 10 Kleva a 
aumentada por 100(1,74 — 1,67)/1,67 = 4%. “uma variação de 4% na população do estado 


excitado. 
O Efeito da Temperatura na Absorção e na Emissão 
Vimos que, a 2 600 K, mais de 99,98% dos átomos de sódio estão no estado fundamental. А 
variação da temperatura em 10 K praticamente não afeta a população do estado fundamen- 
tal e não modifica, visivelmente, o sinal em um experimento de absorção atômica. 
Como a intensidade de emissão seria afetada por um aumento de 10 K na temperatura? 
Na Figura 20-14, vemos que a absorção surge a partir dos átomos no estado fundamental, 
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A absorção atômica não é tão sensível à 
temperatura quanto a emissão atômica, que 
apresenta uma sensibilidade exponencial em 
relação à temperatura. 


A largura de linha da fonte deve ser menor 
rgura de linha do vapor atómico para 
de Beer seja obedecida. Os termos 
“largura de linha" e “largura de banda” são 
praticamente sinônimos, mas as “linhas” são 
mais estreitas que as“bandas”. 


АЕ na Equação 20-2, é a diferença de energia 
entre os estados fundamental e excitado. 8E, 
na Equação 20-3, é a incerteza em AE. BE é 
uma pequena fração de AE. 
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mas a emissão ocorre a partir dos átomos no estado excitado. A intensidade de emissão é 
proporcional à população do estado excitado. Como a população do estado excitado muda 
de 4% quando a temperatura aumenta 10 K, a intensidade de emissão aumenta em 4%. É 
crítico na espectroscopia de emissão atômica que a chama seja muito estável, ou a intensi- 
dade de emissão sofrerá variações significativas. Na espectroscopia de absorção atômica, a 
variação de temperatura da chama é um fator importante, mas não é tão crítico. 
Praticamente todas as medidas de emissão atômica são executadas em um plasma aco- 
plado indutivamente, cuja temperatura é mais estável que a de uma chama. O plasma é 
normalmente usado para a emissão, e não para a absorção, pois ele é tão quente que existe 
uma população significativa de átomos e íons no estado excitado. A Tabela 20-3 compara 
as populações dos estados excitados de uma chama a 2 500 K e de um plasma a 6 000 K. 
Embora a fração de átomos excitados seja pequena, cada átomo emite muitos fótons por 
segundo, pois ele é rapidamente promovido de volta ao estado excitado pelas colisões. 


TABELA 20-3 Efeito da diferença de energia e temperatura na ocupação de 
excitados 


Fração de estados excitados (N*/N,)* 


2.500 K 6000 K 


250 1,0 x 107^ 6,8 х 10" 
500 10x10* 83x10? 
750 46x 10* 4,1 x 10? 


a Obtido da equação N*/N, = (g*/g,)e***', onde g* 


Os níveis de energia dos átomos dos halogênios (F, Cl, Br, I) são tão elevados que 
emitem radiação ultravioleta abaixo de 200 nm. Essa região do espectro é chamada de 
ultravioleta de vácuo, pois a radiação abaixo de 200 nm é absorvida pelo O,, de modo que 
os espectrômetros que trabalham no ultravioleta distante (com comprimentos de onda 
inferiores a 200 nm) costumam ser evacuados para minimizar a absorção causada pelo 
O,. Alguns espectrómetros de emissão por plasma são, atualmente, purgados com N, de 
modo a excluir o ar, fazendo com que a região de 130 a 200 nm seja acessível a medidas. 
Com esse cuidado, pode-se analisar Cl, Br, I, P e S." Em uma outra aplicação, o nitrogênio 
em fertilizantes é determinado juntamente com os outros principais elementos presentes 
no fertilizante. A tocha é concebida para ser purgada com argônio para excluir o N, do 
ar. As amostras são purgadas com He para remover o ar dissolvido. As emissões devidas 
ao nitrogênio são observadas próximo a 174 nm. 


Instrumentação 


Os requisitos fundamentais para um experimento de absorção atômica são mostrados na 
Figura 20-2. As principais diferenças entre a espectroscopia atômica e a espectroscopia 
molecular comum residem na fonte de luz (ou falta de uma fonte de luz na espectroscopia 
atômica de emissão), no recipiente da amostra (chama, forno ou plasma) e na necessidade 
de se subtrair a emissão de fundo do sinal observado. 


Largura das Linhas'* 


A lei de Beer requer que a largura de linha da fonte de radiação deva ser substancialmente 
menor que a largura de linha da absorção pela amostra. Se este não for o caso, a absor- 
bância medida não será proporcional à concentração da amostra. As linhas de absorção 
atômica são muito finas, com uma largura inerente de somente -10* nm. 

A largura de linha se deve a um efeito da mecânica quântica conhecido como princípio 
da incerteza de Heisenberg, segundo o qual, quanto menor a vida média do estado excita- 
do, maior será a incerteza em sua energia: 


h 
БЕЫ m — 


Princípio da incerteza de Heisenberg: " 
т 


(20-3) 


em que 8E é а incerteza na diferença de energia entre os estados fundamental e excitado, 
& é o tempo de vida do estado excitado antes de decair para o estado fundamental e h é a 
constante de Planck. A Equação 20-3 diz que a incerteza na diferença de energia entre os 
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dois estados multiplicada pelo tempo de vida do estado excitado é pelo menos tão grande 
quanto h/4m. Se 8t diminui, então 8E aumenta. O tempo de vida de um estado excitado de 
um átomo gasoso isolado é ~10” s. Portanto, a incerteza em sua energia é 


h _66x10*%J-s 


ЗЕ = ——— = 1075] 
4n(10 ? s) 


m 


Suponha que a diferença de energia (AE) entre os estados excitado e fundamental de 
um átomo corresponde à luz visível com um comprimento de onda de À = 500 nm. Essa di- 
ferenga de energia é AE = hch. = 4,0 x 10-9 J (Equação 17.3, onde c é a velocidade da luz). 
A incerteza relativa na diferença de energia é SE/AE = (10% J)/(4,0x 10 J) 2x 10.A 
incerteza relativa no comprimento de onda (8/4) é igual à incerteza relativa na energia: 

a SE 


x = 4p*2X10 7 = 8A = (2 х 1077500 пт) = 10 “nm (20-4) 
A largura de linha inerente de um sinal de absorção ou de emissão atômica é -10 nm, 
devido ao tempo de vida pequeno do estado excitado. 

Dois mecanismos alargam as linhas de 107 a 10? nm na espectroscopia atómica. Um 
deles é o efeito Doppler. Um átomo, se movendo na direção da fonte de radiação, sente 
a onda eletromagnética com uma frequência maior do que um átomo que esteja se afas- 
ando da fonte (Figura 20-15). Dessa maneira, um átomo se movendo na direção da fonte 
“enxerga” a luz com uma frequência maior do que aquele que se afasta da fonte. Em rela- 
ção ao referencial do laboratório, um átomo que se mova em direção à fonte absorve luz 
com frequência menor que um átomo que está se afastando. A largura de linha, 8A, devida 
ao efeito Doppler é dada por 


Largura de linha Doppler: — 6x XT X 107?) | Е (20-5) 


em que T é a temperatura (К) е М é a massa do átomo em unidades de massa atômica. 
Para uma linha de emissão do Fe (М = 56 unidades de massa atômica), próxima a A = 300 
nm, a 2 500 K, na Figura 20-3, a largura de linha Doppler é (300 nm)(7 x 107)2 500/56 = 
0,001 4 nm, que é uma ordem de grandeza maior do que a largura de linha normal. 

A largura de linha também é afetada pelo alargamento devido à pressão, que se origina 
das colisões entre os átomos. As colisões diminuem o tempo de vida do estado excitado. A 
incerteza na frequência das linhas de absorção e emissão atômica tem um valor numérico 
praticamente igual à frequência das colisões entre os átomos, e é proporcional à pressão. 
O efeito Doppler e o alargamento devido à pressão são semelhantes em módulo e causam, 
na espectroscopia atômica, larguras de linhas de 10° a 10° nm. 


Lâmpadas de Catodo Oco 


Os monocromadores geralmente não conseguem isolar linhas mais estreitas que 10 a 102 
nm. Para produzirmos linhas estreitas com frequência correta, usamos uma lâmpada de 
catodo oco contendo um vapor do mesmo elemento que está sendo analisado. 

Uma lâmpada de catodo oco, como a da Figura 20-16, contém os gases Ne ou Ar, em 
uma pressão de -130-700 Pa (1-5 Torr). O catodo é feito do elemento cujas linhas de emis- 
são são desejadas. Quando -500 V são aplicados entre o anodo e o catodo, o gás presente 
na lâmpada é ionizado e os fons positivos são acelerados na direção do catodo. Depois 
da ionização, a lâmpada é mantida a corrente constante de 2-30 mA por meio de uma 
voltagem mais baixa. Os cátions atingem o catodo com energia suficiente para “expelir” 
átomos metálicos do catodo para a fase gasosa. Os átomos na fase gasosa são excitados 
por meio de colisões com elétrons de alta energia e então emitem fótons. Essa radiação 
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FIGURA 20-16 Uma lâmpada de catodo oco. 


8h é a largura de uma linha de absorção ou 
de emissão medida a meia altura do pico. 
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FIGURA 20-15 O efeito Doppler. Uma 


molécula se movendo (a) na direção da fonte 
de radiação sente” o campo eletromagnético 
oscilar mais vezes do que uma que se move 
(6) para longe da fonte. 


Os efeitos Doppler e de pressão alargam as 
linhas de absorção e emissão atômicas de 
duas ordens de grandeza em relação às suas 
larguras inerentes. 
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FIGURA 20-17 Larguras de banda 
relativas, correspondentes à emissão de 
um catodo oco, à absorção atômica e a um 
monocromador. As larguras de linha são. 
medidas à meia altura do sinal. A largura 
de linha do catodo oco é relativamente 
fina, pois a temperatura do gás dentro da 
lâmpada é inferior à temperatura da chama 
(de modo que há um alargamento Doppler 
de linha menor) e a pressão na lâmpada é 
menor que a pressão na chama (de modo 
que o alargamento por pressão é menor). 


Capacidade do detector CID: 

* Os pixels são considerados 
individualmente 

+ O preenchimento do pixel pode ser 
rapidamente lido, reiniciado e lido 
novamente 

* O pixel preenchido não ofusca pixels 
vizinhos 


A radiação de fundo surge da absorção, da 
emissão ou do espalhamento de qualquer 
coisa presente na amostra além do analito (a 
matriz), bem como da absorção, da emissão 
ou do espalhamento devido à chama, ao 
plasma ou ao forno. 
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atômica tem a mesma frequência que a absorvida pelos átomos do analito em uma chama 
ou em um forno. Os átomos na lâmpada estão mais frios que os átomos em uma chama, 
de modo que a emissão da lâmpada é suficientemente mais estreita que a largura de linha 
dos átomos na chama para se comportar como praticamente “monocromática” (Figura 
20-17). O propósito de um monocromador na espectroscopia atômica é selecionar uma 
linha emitida pela lâmpada de catodo oco e rejeitar, tanto quanto possível, as emissões 
provenientes do forno ou da chama. Uma lâmpada diferente é normalmente necessária 
para cada elemento a ser determinado, embora algumas lâmpadas sejam feitas com mais 
de um elemento no catodo. 


Detecção Simultânea de Elementos em um Plasma Acoplado 
Indutivamente 


Um espectrômetro de emissão, com plasma acoplado indutivamente, nào necessita de lám- 
padas e permite a determinação simultânea de até 70 elementos. As Pranchas 24 e 25 do 
Encarte em Cores apresentam dois instrumentos diferentes para a análise de multielemen- 
tos. Na Prancha 24, a radiação atómica emitida passa por um policromador e é decomposta 
nos comprimentos de onda que a constituem por meio da rede de difração vista embaixo. 
Um detector fotomultiplicador (Figura 19-14) deve estar posicionado corretamente para 
cada elemento a ser analisado. 

Na Prancha 25, a radiação atômica emitida que entra em cima à direita é refletida por 
um espelho colimador (que produz raios de luz paralelos), dispersada por um prisma no 
plano vertical e, então, dispersada no plano horizontal por meio de uma rede de difra- 
ção. A radiação dispersada atinge um dispositivo por injeção de carga (sigla inglesa CID), 
que é um detector semelhante ao dispositivo de carga acoplada (CCD) da Figura 19-17. 
Na parte superior esquerda da Prancha 25, vemos um diagrama esquemático mostrando 
como os diferentes comprimentos de onda se distribuem sobre os 262 000 elementos de 
imagem (pixels) de um detector CID. No caso de um detector CCD, cada pixel tem que 
ser lido sequencialmente em uma ordem linha por linha. Cada pixel de um detector CID 
pode ser lido individualmente a qualquer momento. А leitura seletiva dos pixels mais re- 
levantes evita a perda de tempo na leitura de pixels que não interessam. Um pixel pode 
ser monitorado e lido antes de ficar completo. A carga no pixel é então neutralizada para 
que o pixel retorne a zero. O pixel pode, assim, acumular mais carga e ser lido diversas 
vezes, enquanto outros pixels acumulam carga em um ritmo mais lento. Esse processo 
aumenta a faixa dinâmica do detector por permitir que sinais fortes sejam medidos em 
alguns pixels enquanto sinais fracos são medidos em outros pixels. Outra vantagem do de- 
tector CID, em relação ao CCD, é que sinais fortes em um pixel são menos propensos em 
sensibilizarem pixels vizinhos (um processo chamado, nos sensores CCD, de ofuscamento). 
Consequentemente, os detectores CID podem medir a emissão de sinais fracos adjacentes 
a sinais fortes. А Figura 20-18 mostra um espectro verdadeiro conforme ele é visto por um 
detector CID. 

O espectrómetro da Prancha 25 do Encarte em Cores é purgado com N, ou Ar de modo 
a excluir o O, o que permite que comprimentos de onda na faixa de 100-200 nm sejam 
observados. Esta região espectral permite uma detecção mais sensível de alguns elemen- 
tos que são normalmente detectados em comprimentos de onda maiores, e permite que 
halogénios, P, S е N sejam determinados (com limite inferior de detecção da ordem de de- 
zenas de partes por milhão). Esses elementos não metálicos não podem ser observados em 
comprimentos de onda superiores a 200 nm. O espectrômetro da Prancha 24 do Encarte 
em Cores que usa um fotomultiplicador como detector, é mais complexo e mais caro que 
о espectrômetro da Prancha 25, que tem um detector CID. Entretanto, ele fornece limites 
menores de detecção, pois um tubo fotomultiplicador é um detector mais sensível que um 
CID. 


Corregáo da Radiagáo de Fundo 
A espectroscopia atômica incorpora a correção para radiação de fundo, o que permite 
distinguir o sinal do analito do sinal da absorção, da emissão e do espalhamento óptico da 
matriz da amostra, da chama, do plasma ou de um forno de grafita. À Figura 20-19 mostra 
o espectro de absorção de uma amostra analisada em um forno de grafita. Os sinais ató- 
micos finos, com uma absorbáncia máxima em torno de 1,0, encontram-se superpostos a 
uma radiação de fundo com banda larga e uma absorbância de 0,3. Se não subtrairmos a 
absorbância de fundo, teremos erros significativos. A correção para radiação de fundo é 
crítica para fornos de grafita, que tendem a conter fumaça residual proveniente da etapa 
de queima. O espalhamento óptico causado pela fumaça deve ser, de alguma maneira, 
distinguido da absorção óptica pelo analito. 
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Fo Fo Fe Fo Fo 
238,204 239,562 259,940 259,897 240,488 239,562 
(па 141) (п= 140) (п= 129) (п= 129) (п= 139) (n (02139) 


FIGURA 20-18 “Imagem da constelação” da emissão de plasma acoplado indutivamente, visto pelo detector 

por injeção de carga, a partir de uma amostra contendo 200 ug de Fe/mL. Praticamente todos os picos são 
provenientes do Fe. А linha horizontal de “galáxias” desfocadas na parte superior da imagem corresponde às 
emissões do plasma de argónio. Um prisma distribui comprimentos de onda de 200-400 nm sobre a maior parte 
do detector. Emissões em comprimentos de onda > 400 nm estão agrupadas na parte superior da figura. Uma 
rede de difração fornece alta resolução na direção horizontal. Os picos selecionados estão assinalados com o valor 
do comprimento de onda (em nanômetros) e da ordem de difração (n na Equação 19-1) entre parênteses. Os 

dois picos de Fe, assinalados em destaque, embaixo, um à esquerda e o outro à direita, correspondem ao mesmo 
comprimento de onda (238,204 nm), mas foram difratados pela rede em ordens diferentes. [Cortesía de M. D. Seltzer 
Michelson Laboratory, China Lake, CA 


A Figura 20-20 mostra como a radiação de fundo é subtraída em um espectro de emis- Métodos de correção da radiação de fundo. 
são coletado por um dispositivo de injeção de carga, que funciona como detector. A figura • pixels adjacentes em um sensor CID 
mostra 15 pixels em uma linha na superfície do detector, cuja posição encontra-se centrada • interrupção de feixe 

em uma região correspondente a um determinado pico analítico. (O espectro teve sua — + limpadadeD, 

forma suavizada por meio de um algoritmo de computação, pois a representação direta . Zeeman 

da leitura da informação contida em cada pixel se assemelharia a um gráfico de barras.) 

Os pixels 7 e 8 foram selecionados para representar o pico. Os pixels 1 e 2 representam a 

linha-base à esquerda e os pixels 14 e 15 a linha-base à direita. A linha-base média é a mé- 
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FIGURA 20-19 Espectro de absorção de 
m bronze dissolvido em HNO, em um forno 
de grafita. [De B.T. Jones, B.W. Smith e J. D. 
fordner, "Continuum Source Atomic 
“ МЕГ Lu Absorption Spectrometry in a Graphite 


E 2480 2485 2490 249.5 Furnace with Photodiode Array Detection 
Comprimento de onda (nm) Anal Chem. 1989,61, 1670] 
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FIGURA 20-21 Funcionamento de um 
interruptor de feixe para a subtração do sinal 
devido à radiação de fundo da chama. (a) A 
emissão da lâmpada e a da chama atingem, 
simultaneamente, o detector, (9) Somente a 
emissão da chama atinge o detector. (c) Sinal 
resultante com forma de onda quadrada. 
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FIGURA 20-22 Efeito Zeeman na 


fluorescência do Co em um forno de grafita 
com excitação em 301 nm e detecção em 
341 nm. A intensidade do campo magnético 
para o espectro visto na parte de baixo 

da figura é de 1,2 tesla. [De J.P. Dougherty, 
F.R. Prell, Jr, J.T. McCaffrey, M. D. Seltzer e 

R.G. Michel "Instrumentation for Zeeman 
Electrothermal Atomizer Laser Excited Atomic 
Fluorescence Spectrometry’, Anal Chem. 1987, 
5911121 


FIGURA 20-20 Dados obtidos a partir де 
detector que usa um dispositivo por 

injeção de carga, ilustrando a correção de 
linha-base em espectrometria de emissão 
por plasma. O valor médio das intensidades. 
dos pixels em cada lado de um pico é 
subtraído do valor médio dos pixels sob 

o pico. (Cortesia de M. D. Setzer, Michelson 
Laboratory, China Lake, CA] 
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dia aritmética das intensidades dos pixels 1,2, 14 e 15. A amplitude média do pico é a média 
aritmética das intensidades dos pixels 7 e 8. A altura corrigida do pico é a amplitude mé- 
dia do pico menos a amplitude da linha-base média. 

Na absorção atômica, é utilizada a interrupção de feixe luminoso ou a modulação da cor- 
rente que alimenta a lâmpada de catodo oco (pulsando-a na forma ligada-desligada) para 
distinguir o sinal da chama do sinal proveniente da linha espectral atômica que desejamos 
analisar no mesmo comprimento de onda. A Figura 20-21 mostra a luz proveniente da 
lâmpada sendo periodicamente bloqueada por um interruptor rotatório de feixe luminoso. 
O sinal que atinge o detector, enquanto o feixe da lâmpada está bloqueado, é proveniente 
da emissão da chama. O sinal que atinge o detector, quando o feixe não está bloqueado, é 
proveniente da soma dos sinais correspondentes à lâmpada e à chama. A diferença entre 
esses dois sinais é o sinal analítico desejado. 

A interrupção do feixe consegue compensar a emissão da chama, mas não o espalha- 
mento luminoso. A maioria dos espectrómetros fornece meios adicionais para a correção 
do espalhamento e da absorção proveniente da radiação de fundo com banda larga. Os 
meios mais comuns empregam uma lâmpada de deutério e a correção de Zeeman. 

Para a correção de radiação de fundo com lâmpada de deutério, a emissão com banda 
larga de uma lâmpada de D, (Figura 19-4) e a emissão da lâmpada de catodo oco passam, 
alternadamente, pela chama. А largura de banda do monocromador é tão grande que ape- 
nas uma fração desprezível de radiação de D, é absorvida na região de absorção atómica 
do analito. A luz da lâmpada de catodo oco é absorvida pelo analito e é absorvida e espa- 
lhada pela radiação de fundo. A luz da lâmpada de D, é absorvida e espalhada somente 
pela radiação de fundo. A diferença entre a absorbância medida com a lâmpada de catodo 
oco e a absorbância medida com a lâmpada de D, é a absorbância devida ao analito. 

Uma excelente, mas onerosa, técnica de correção da radiação de fundo para fornos de 
grafita para vários elementos se baseia no efeito Zeeman (pronuncia-se їй). Quando um 
campo magnético é aplicado, paralelamente ao trajeto da luz através de um forno, a linha de 
absorção (ou emissão) dos átomos do analito é dividida em três componentes. Dois desses 
componentes estão deslocados para comprimentos de onda ligeiramente maior e ligeiramen- 
te menor (Figura 20-22), e o terceiro componente não sofre deslocamento. O componente 
que não sofreu deslocamento não tem a polarização eletromagnética correta para absorver 
a luz que se desloca paralelamente ao campo magnético, sendo, portanto, “invisível”. 

Para o uso do efeito Zeeman na correção da radiação de fundo, um campo magnético 
intenso é ligado e desligado alternadamente. A amostra e a radiação de fundo são obser- 
vadas quando o campo está desligado, e apenas a radiação de fundo é observada quando o 
campo está ligado. A diferença entre os dois sinais é o sinal corrigido. 

A vantagem da correção da radiação de fundo por efeito Zeeman é que ela opera ape- 
nas nos comprimentos de onda da amostra. Ao contrário, a correção de D, para a radiação 
de fundo é feita sobre uma larga faixa de comprimentos de onda. Qualquer radiação de 
fundo que tenha algum aspecto estruturado, ou alguma inclinação na intensidade, é pro- 
mediada por esse processo, podendo ser interpretada como um sinal válido, levando a uma 
correção falsa do sinal no comprimento de onda da amostra. O algoritmo de correção para 
radiação de fundo em detectores CID, ilustrado na Figura 20-20, se assemelha à correção 
para radiação de fundo por D,, mas a faixa de comprimentos de onda na Figura 20-20 se 
restringe à vizinhança imediata do pico correspondente ao sinal do analito. 


Limites de Detecção 


Podemos definir limite de detecção como a concentração de um elemento que produz um 
sinal cuja intensidade é duas vezes maior que o nível de ruído, pico a pico, da linha-base 
(Figura 20-23). O nível de ruído da linha-base deve ser medido usando-se uma amostra 
em branco.” 

A Figura 20-24 compara os limites de detecção em análises de chama, forno e plasma 
acoplado indutivamente, em instrumentos de um mesmo fabricante. O limite de detecção 
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para os fornos é normalmente duas ordens de grandeza menor do que o observado em 
uma chama. A razão para isso é que a amostra está confinada em um pequeno volume no 
forno por um tempo de permanência relativamente longo. Para os instrumentos mostrados 
na Figura 20-24, os limites de detecção do plasma acoplado indutivamente são intermedi- 
ários entre os da chama e os do forno. Com nebulização ultrassônica e visualização axial 
do plasma, a sensibilidade do plasma acoplado indutivamente se aproxima à de um forno 
de grafita. 

As soluções-padrão de elementos, disponíveis comercialmente, para uso em absorção 
atômica em chama não são necessariamente adequadas para análises feitas em plasma ou 
em forno. Esses dois últimos dispositivos, especialmente em amostras diluídas, necessitam 
de água e ácidos com padrão de pureza mais elevado. Para as análises mais sensíveis as so- 
luções são preparadas em um ambiente isento de poeira (um ambiente excepcionalmente 
limpo com suprimento de ar filtrado) para reduzir a contaminação da radiação de fundo, 
que será detectada por esses instrumentos. 

Qualquer solução-padrão tem um prazo de validade determinado. Frascos plásticos de 
poletileno de alta densidade, contendo padrões para espectroscopia atômica, são embala- 
dos em bolsas de alumínio fechadas para retardar a evaporação. Em um estudo, a concen- 
tração de um padrão não estocado em uma bolsa de alumínio aumentou de 0,11% ao ano 
а23°С,е 0,26% ao ano a 30ºC porque a água evaporou do frasco fechado.” A evaporação 
de frascos fechados em bolsas de alumínio foi de 0,01% ao ano a 23ºC e 0,08% ao ano a 
30°C. 


EI Interferência 


Interferência é qualquer efeito que modifica o sinal enquanto a concentração do analito 
permanece constante, Ela pode ser eliminada pela remoção da fonte de interferência ou 
preparando-se padrões que apresentem a mesma interferência. 


Tipos de Interferência 


A interferência espectral refere-se à superposição do sinal do analito aos sinais devidos a 
outros elementos ou moléculas presentes na amostra, ou aos sinais provenientes da chama 
ou do forno. A interferência da chama pode ser subtraída utilizando-se as correções da ra- 
diação de fundo de D, ou Zeeman. Os melhores meios para trabalhar com a superposição 
entre as linhas de elementos diferentes em uma amostra é escolher um outro comprimento 
de onda para a análise. Os espectrômetros de alta resolução eliminam a interferência de 
outros elementos separando as linhas com um espaçamento próximo (Figura 20-25). 


EN 


[7 Necessita de chama de N,O/C,H,, sendo por isso mais bem analisado por plasma. 
acoplado indutivamente 


= Melhor analisado por emissão 


FIGURA 20-24 Limites de detecção (ng/g = ppb) para chama, forno, plasma acoplado indutivamente 
(СР) e plasma acoplado indutivamente-espectrometria de massas (ICP-MS), em instrumentos da GBC 
Scientific Equipment, Austrália. Análises quantitativas exatas exigem o uso de concentrações de 10 a 100 
vezes maiores que o limite de detecção. [Dados de chama, forno e ICP de R. Gil, Am. Lab, November 1953, 
p. 24F Dados de ICP-MS de T.T. Nham, Am. Lab, August 1998, p. 17A. Os dados para С, Br e I foram obtidos da 
referência 17] 
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FIGURA 20-23 Medida do nivel de ruído, 
pico a pico, e do nivel do sinal. O sinal é 
medido a partir da sua base, no ponto médio 
da componente do ruído, ao longo da linha 
base que se encontra ligeiramente inclinada, 
A amostra que se observa na figura exibe 
ита razão sinal-1uído de 24. 


Os padrões evaporam - mesmo de 
frascos fechados. 


Tipos de interferência: 

* espectral: sinais indesejados se sobrepõem 
ao sinal do analito 

* química: reações químicas reduzem a 
concentração dos átomos do analito 

+ ionização: ionização de átomos do analito, 
reduzindo a concentração dos átomos 
neutros 
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FIGURA 20-25 Na maioria dos 


espectrômetros, uma linha do Cd em 228,802 
nm interfere com a linha do As em 228,812 
пт. Сот uma resolução suficientemente 
alta, dois picos são separados eliminando- 
se a interferência. O instrumento usado na 
obtenção do espectro desta figura tem um 
monocromador de Czerny-Turner de 1 т 
(Figura 19-6) com uma resolução de 0,005 
nm de 160 a 320 nm e 0,010 nm de 320 a 
800 nm. [Cortesia de Jobin Yvon Horiba Group, 
Longjumeau Cedex, France] 
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FIGURA 20-26 Emissão de um plasma 


produzido pela irradiação laser do 
supercondutor de alta temperatura 
YBa,Cu,O,. O sólido é vaporizado pelo 
laser e os átomos e moléculas excitados, 
сото a molécula de YO, emitem luz em 
comprimentos de onda característicos, [De 
W.A. Weimer, Plasma Emission from Laser 
Ablation ofYba,Cu O). Appl Phys. Lert. 1988, 
52271] 


O principio de Le Chatêlier diz que a adição 
de elétrons do lado direito da Reação 20-6 
desloca o equilibrio para o lado esquerdo. 


Um elemento como o nióbio (Nb) apresenta mais de 1 000 linhas de emissão discretas, 
de sorte que algumas dessas linhas se sobrepõem àquelas de outros elementos — mesmo 
em instrumentos de alta resolução. O programa de computador de um instrumento co- 
mercial mede cada elemento em várias linhas espectrais diferentes” Ele converte cada 
intensidade em um valor de concentração, por meio de uma curva de calibração específica 
para cada linha. Se não houver interferência espectral, todas as linhas de um elemento for- 
necerão a mesma concentração. Os resultados que apresentam diferenças significativas em 
relação aos demais são atribuídos a interferências espectrais e por isso são descartados. 

Os elementos que formam óxidos diatômicos muito estáveis não são completamente 
atomizados na temperatura da chama ou do forno. O espectro de uma molécula é mais 
complexo e as linhas muito mais largas do que de um átomo, pois as transições vibracio- 
nais e rotacionais encontram-se combinadas com as transições eletrônicas (Seção 17-6).As 
linhas largas produzem uma interferência espectral em vários comprimentos de onda. A 
Figura 20-26 nos mostra um exemplo de um plasma contendo átomos de Y e de Ba, bem 
como moléculas de YO. Podemos ver como as linhas de emissão molecular são bem mais 
largas que as linhas correspondentes à emissão atômica. 

Quando impurezas-traço de tungstênio em pó são analisadas por absorção atômica em 
forno de grafita, utilizando-se amostragem direta de sólido (Figura 20.9), o WO, prove- 
niente da superfície do pó, sublima e preenche o forno com o seu vapor, criando interfe- 
réncias nas regiões do visível e do ultravioleta. A interferência é eliminada aquecendo-se o 
Pó, em uma atmosfera de H., a 1 000-1 200°C dentro do forno antes da atomização. O WO, 
é reduzido a tungstênio metálico e a interferência é eliminada. 

A interferência química é causada por qualquer constituinte da amostra que diminua 
a extensão de atomização do analito. Por exemplo, os fons SO? e SO; dificultam a ato- 
mização do Ca”, possivelmente pela formação de sais que não são voláteis. Agentes de 

são produtos químicos que são adicionados a uma amostra para diminuir a inter- 
ferència química. O EDTA e a 8-hidroxiquinolina protegem о Ca™ dos efeitos de interfe- 
rência dos fons SO? e PO% O fon La” também pode ser usado como agente de liberação, 
aparentemente porque ele reage preferencialmente com o fon PO? liberando o Са“. Uma 
chama rica em combustível reduz certas espécies oxidadas de analito, que poderiam, se 
presentes, dificultar o processo de atomização. Temperaturas de chama mais elevadas eli- 
minam várias espécies de interferência química. 

A interferência de ionização pode ser um problema na análise de metais alcalinos em tem- 
peraturas relativamente baixas e em análises de outros elementos em temperaturas mais ele- 
vadas. Para qualquer elemento, podemos escrever uma reação de ionização em fase gasosa: 


NONO 


Mg) =M (g)+e (8) К M] 


(20-6) 


Como os metais alcalinos possuem os menores potenciais de ionização, eles são os mais 
facilmente ionizáveis Em 2 450 K e a uma pressão de 0,1 Pa, o sódio é 5% ionizado. Com 
seu potencial de ionização menor, o potássio é 33% ionizado nas mesmas condições. Como 
os átomos ionizados possuem níveis de energia diferentes dos átomos neutros, o sinal de- 
sejado diminui. Obviamente, se tivermos um sinal forte a partir do fon, deveremos usar o 
sinal proveniente deste e não o sinal atômico. 

Um supressor de ionização diminui a extensão de ionização do analito. Por exemplo, 
na análise do potássio, é recomendável que as soluções tenham 1 000 ppm de СС, pois 
o césio é mais facilmente ionizável que o potássio. Produzindo uma grande concentração 
de elétrons na chama, a ionização do Cs suprime a ionização do K. A supressão de ioniza- 
ção é desejável em uma chama a baixa temperatura, onde queremos observar os átomos 
neutros. 

O método de adição-padrão (Seção 5-3) compensa uma série de interferências adicio- 
nando-se quantidades conhecidas de analito à amostra desconhecida em sua matriz com- 
plexa. Por exemplo, a Figura 20-27 mostra a análise de estrôncio em água de aquário pelo 
método da adição-padrão. O coeficiente angular da curva de adição-padrão é 0,018 8 uni- 
dade de absorbáncia/ppm. Por outro lado, se Sr é adicionado à água destilada, o coeficiente 
angular é 0,030 8 unidade de absorbância/ppm. Isto é, em água destilada, a absorbáncia 
aumenta 0,030 8/0018 8 = 1,64 vez mais que a cada adição-padrão de Sr feita em água de 
aquário. Atribuímos a resposta menor em água de aquário à interferência por outras espé- 
cies presentes. O valor absoluto da interseção da curva de adição-padrão com o eixo dos x, 
7,41 ppm, é uma medida razoável do Sr em água de aquário. 


Méritos do Plasma Acoplado Indutivamente 


Um plasma de argônio acoplado indutivamente elimina várias formas de interferência: 
O plasma é duas vezes mais quente que a chama convencional, e o tempo de residência do 
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FIGURA 20-27 Curvas de calibração 
para absorção atómica de Sr obtidas por 
adição-padrão de Sr à água destilada e à 
água de aquário. Todas as soluções foram 
completadas a um volume constante, 

de modo que a ordenada do gráfico 
corresponde ao valor da concentração de 
Sr adicionada. [De L. D. Gilles de Pelichy, 

C. Adams e E T. Smith, "Analysis of Sr in 
Marine Aquariums by Atomic Absorption. 
Spectroscopy’, J. Chem. Ed. 1997, 74, 11921 


Estróncio adicionado (ppm) 


analito na chama é cerca de duas vezes maior. Portanto, a atomização é mais completa, e o 
sinal consequentemente aumenta. A formação de óxidos e hidróxidos do analito é, neste 
caso, desprezível. O plasma é notavelmente livre da radiação de fundo na região que se 
encontra 15 a 35 mm acima da bobina de carga, onde a emissão da amostra é observada. 

Na espectroscopia de emissão de chama, a concentração dos átomos excitados eletro- 
nicamente na parte de fora da chama, que é mais fria, é menor do que na parte central da 
chama, que é mais quente. A emissão na região central é absorvida na região externa. Esta 
autoabsorção aumenta com o aumento da concentração do analito e produz curvas de ca- 
libração que não são lineares. Em um plasma, a temperatura é mais uniforme, e a autoab- 
sorção não é tão importante. As curvas de calibração de emissão de plasma são lineares em 
praticamente cinco ordens de grandeza. Nas chamas e nos fornos, a faixa linear abrange 
duas ordens de grandeza. Para o sistema plasma acoplado indutivamente-espectrometria 
de massa, a faixa linear atinge oito ordens de grandeza (Tabela 20-4). 


Amostragem por ablação a laser 

No início deste capítulo vimos um exemplo de ablação a laser-plasma acoplado indutivamen- 
te-espectrometria de massa” para a análise de dentes. Na ablação a laser, um feixe de laser 
pulsado de alta energia é focalizado em uma região microscópica de uma amostra sólida, 
causando uma explosão de partículas átomos, elétrons e fons em fase gasosa. O laser mais co- 
mum é o Nd:YAG (granada de ftrio-alumínio dopado com neodímo), com um comprimento 
de onda de 1,064 um. Um pulso de 10 ns com energia de 10 mJ focalizado sobre um ponto 
de diâmetro 50 pm libera uma energia de 50 GW/cm*. Cada pulso remove material com uma 
profundidade de 0,02 a 5 um (Figura 20-28). Cada pulso remove por ablação apenas alguns 


TABELA 20-4 Comparação entre os métodos de análise por espectrometria atômica 


Absorção Absorção Emissão Plasma-espectrometria 
de chama em forno de plasma de massa 
Limites de detecção (ng/g) 10-1000 001-1 01-10 0,000 01-0,000 1 
Faixa linear 10º 10 10º 10º 
Precisão 
tempo curto (5-10 min) 0,1-1% 0,5-5% 0,1-2% 0,5-2% 
tempo longo (horas) 110% 110% 15% <5% 
Interferências 
espectral muito poucas muito poucas muitas poucas 
química muitas muitas realmente muito poucas algumas 
massa — - — muitas 
Tempo por amostra 10-15 34 6-60 todos os elementos 
s/elemento min/elemento elementos/min 2-5 min 
Sólidos dissolvidos 0,5-5% >20% 1-20% 
suspensões e 
sólidos 
Volume de amostra grande muitopequeno médio médio 
Custo de aquisição 1 2 4-9 10-15 


FONTE: Adaptado de TJA Solutions, Franklin, MA. 
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FIGURA 20-28 Cratera microscópica obtida 
por ablação na superfície de uma concha de 
mexilhão por meio de 10 pulsos de um laser 
de 266 nm com energia de feixe de 4,5 mJ 
por pulso de 10 ns e frequência de repetição 
de 10 Hz. [De V.R Belloto and М. Miekely, 
"Improvements in Calibration Procedures. 

for the Quantitative Determination of Trace. 
Elements п Carbonate Material (Mussel Shells) 
by Laser Ablation ICP-MS; Fresenius 4. Ала! 
Chem 2000, 367, 635] 


nanogramas de material, tornando o método praticamente nào destrutivo. O produto de 
ablação produzido em uma câmara selada é removido por meio de um fluxo de Ar ou He 
através de um tubo recoberto com Teflon para dentro do plasma para análise por espectro- 
metria de massas ou emissão atômica. O perfil em função da profundidade pode ser obtido 


profundidade, 

Se o plasma é analisado por meio da observação da emissão atómica, o método é deno- 
minado espectroscopia de emissão em plasma induzido por laser. Cada pulso de laser pro- 
duz um plasma de vida curta com uma temperatura de 10 000 a 20 000 K, onde o material 
se dissocia em átomos excitados e fons. A emissão óptica inicial a partir do plasma é um 
contínuo contendo pouca informação de interesse. O plasma se expande supersonicamen- 
tee resfria a temperaturas nas quais observam-se linhas de emissão atômica discretas após 
-1-10 ps O detector é programado para registrar a emissão atômica alguns microssegun- 
dos depois do pulso de laser. Um sistema comercial detecta a emissão de plasma através 
de sete fibras ópticas direcionadas a sete policromadores, cada um deles contendo um dis- 
positivo acoplado de carga de 2 048 pixels para observar uma região diferente do espectro. 
A resolução espectral é de 0,1 nm ao longo da faixa 200-980 nm. 

Um dos principais desafios da análise quantitativa por ablação a laser é que os elemen- 
tos podem ser seletivamente evaporados por ablação, seletivamente transportados até o 
plasma ou seletivamente atomizados no próprio plasma. Desse modo, os números relativos 
de fons detectados não são necessariamente iguais às quantidades relativas de elementos 
na amostra sólida. O método de calibração mais confiável — mas de difícil execução — 
preparação de uma amostra-padrão contendo os elementos de interesse na mesma mat 
da amostra desconhecida. A concha de mexilhão na Figura 20-28 é composta principal- 
mente de СаСО, Um padrão de calibração foi feito dissolvendo-se quantidades conhe- 
cidas dos metais com grande excesso de Ca™ em solução ácida seguida de precipitação 
completa com CO: O carbonato precipitado foi lavado, seco e prensado em uma pastilha 
compacta com comportamento de ablação semelhante ao da concha do mexilhão. Na au- 
sência de padrões associados à matriz, os resultados obtidos por ablação a laser podem 
ser comparados com aqueles obtidos por digestão completa da amostra e análise química 
da solução homogênea. A dificuldade da calibração torna os métodos por ablação a laser 
semiquantitativos, com exatidões da ordem de 10% ou pior. 


ЕЕЗ Plasma Acoplado Indutivamente-Espectrometria 
de Massa (ICP-MS) 


A energia de ionização do argônio é de 15,8 elétron-volts (eV), que é maior que a de todos 
os elementos exceto o He, Ne e F. Em um plasma de Ar, os elementos presentes no analito 
podem ser ionizados devido às colisões com Ar”, átomos excitados de Ar ou elétrons com 
elevada energia. O plasma pode ser direcionado para um espectrômetro de massas (Сарі- 
tulo 21), que separa e mede os fons presentes pela sua razão massa/carga.* Para medidas 
mais exatas de razões isotópicas, o espectrômetro de massas usa um detector para cada 
isótopo desejado. 

O perfil de elementos-traço em dentes humanos, descrito no início deste capítulo, foi ob- 
tido no sistema plasma acoplado indutivamente-espectrometria de massas. A Figura 20-29 
mostra um exemplo onde grãos de café foram extraídos com ácido nítrico grau elementos- 
traço e o extrato aquoso analisado por plasma acoplado indutivamente-espectrometria de 
massas. O café, que é preparado a partir de qualquer tipo de grão, contém -15 ng Pb/mL. 
Entretanto, o café cubano contém Hg com a mesma concentração que o Pb. 

A principal dificuldade na amostragem de qualquer coisa com um espectrômetro de 
massas é que o espectrômetro requer alto vácuo para evitar as colisões entre fons e as mo- 
léculas de gás residual, que mudam a trajetória dos fons daquela prevista pela ação de um 
campo magnético. A Figura 20-30 mostra um exemplo de uma interface entre um plasma 
horizontal de Ar e um espectrômetro de massas. O plasma, na esquerda, é orientado na 
direção de um cone de amostragem de Ni, refrigerado à água, com um orifício de diâmetro 
igual a 1 mm, por onde uma fração do plasma pode passar. Por trás do cone de amostragem 
existe um segundo cone seletor, também refrigerado a água, com um orifício ainda menor. 
A lente extratora, por trás do cone seletor, possui um potencial elétrico negativo elevado, 
que atrai os fons positivos presentes no plasma. A pressão vai sendo sucessivamente redu- 
zida ao longo do instrumento. A partir do cone de seleção, os fons entram em uma célula 
de colisão contendo H, ou He ou ambos. A célula de colisão orienta os fons em direção 
à entrada do separador de massa e reduz, em dez vezes, o espalhamento das energias ci- 
néticas dos fons. Após a célula de colisão os fons são separados por um espectrômetro 
de massa. Íons de razão massa/carga selecionada são defletidos no detector (à direita do 
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diagrama), onde eles são contados. Os fótons oriundos do plasma não atingem o detector, 
do contrário produziriam um sinal. 

A Figura 20-24 e a Tabela 20-2 mostram que os limites de detecção para o plasma aco- 
plado indutivamente-espectrometria de massas (partes por trilhão) são suficientemente 
baixos para certificarmos a pureza de reagentes, vidrarias e a confiabilidade de procedi- 
mentos de análise. As soluções têm que ser feitas com água extremamente pura e HNO, 
grau para análise de metais traço em recipientes de Teflon ou polietileno protegidos contra 
poeira. O HCle o H,SO, devem ser evitados pois causam interferências isobáricas, que se- 
rão discutidas adiante. A interface plasma-espectrómetro de massa normalmente não tole- 
ra a presença de altas concentrações de sólidos dissolvidos, que tendem a entupir o orifício 
do cone de amostragem. O plasma reduz a matéria orgânica a carbono, que pode também 
entupir o orifício. O material orgânico pode ser analisado se o plasma for alimentado com 
um pouco de O, para oxidar o carbono. 

Os efeitos de matriz influenciam diretamente a produção de fons no plasma, de modo 
que os padrões de calibração devem ser preparados com à mesma matriz da amostra des- 
conhecida. A adição-padrão é extremamente apropriada para corrigir os efeitos de matriz. 
Por exemplo, quando elementos traço em sangue são determinados por plasma acoplado 
indutivamente-espectrômetro de massa, a interferência de matriz produz sinais para “As* 
e ”Se* que são quase duas vezes maiores do que os valores para materiais de referência 
certificados." A calibração por meio da adição-padrão reduz o erro a 0-4%. 


FIGURA 20-29 Perfil elementar parcial 
de grãos de café analisados por plasma 
acoplado indutivamente-espectrometria de 
massas, Ambos os grãos têm praticamente 
о mesmo conteúdo de Pb, mas os grãos. 
cubanos têm um teor de Hg bem mais 
elevado que os grãos havaianos. Como um 
branco não foi subtraído nos dois espectros, 
os resíduos de Hg presentes no espectro 
superior podem ser provenientes de um 
branco. (Cortesia de б. 5. Ostrom e M. D. 
Seltzer, Michelson Laboratory, China Lake, СА] 


FIGURA 20-30 Interface entre um 
plasma acoplado indutivamente e um 
espectrômetro de massas. [Cortesia de TJA 
Solutions, Franklin MA] A espectroscopia de 
massa é apresentada no Capítulo 21. 


O Ar é semelhante ao Cl em termos de 
reatividade química. 


O Boxe 20-2 apresenta uma importante 
aplicação ambiental da célula de reação 
dinâmica, 
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Como alternativa, é possível empregar padrões internos de calibração se eles tiverem 
praticamente a mesma energia de ionização que o analito. Por exemplo, Tm pode ser usado 
como padrão interno em análises de U. As energias de ionização desses dois elementos 
são, respectivamente, 5,81 e 6,08 eV e, portanto, eles se ionizam praticamente da mesma 
maneira em matrizes diferentes. Sempre que possível, devemos escolher padrões internos 
que tenham apenas um único isótopo, de modo а conseguirmos uma resposta máxima de 
sinal. 


Interferência Isobárica 


O Ar é um gás “inerte”, praticamente sem reatividade química. Entretanto, o fon Ar* pos- 
sui a mesma configuração eletrônica do Cl, e a química de ambas as espécies é semelhante. 
O plasma acoplado indutivamente é uma fonte rica de Ar' e de fons como ArH*, ArC*, 
ArH', ArNH:, ArO', ArCI е Ar;, Esses fons interferem nas medidas dos fons do analito 
que apresentam a mesma razão massa/carga. 

Por exemplo, o “Ar“O" tem a mesma massa que o “Fe, e o “Ar; tem praticamente а 
mesma massa que o “Se”. A interferência entre fons com razões massa/carga semelhantes 
é conhecida como interferência isobárica. O íon '“Ba”, duplamente ionizado, interfere 
com o "Са", pois ambos apresentam aproximadamente o mesmo valor da razão massa/ 

carga (138/2 = 69/1). Espectrómetros de massa com alta resolução” eliminam a interfe- 
rência isobárica através da separação de espécies como “ATO” e ®Ре', que diferem entre 
si de 0,02 unidade de massa atômica. Entretanto, a maioria dos instrumentos não possui 
resolução suficiente para separar essas espécies. 

Para elementos com múltiplos isótopos, podemos verificar a presença de interferência 
isobárica medindo as razões isotópicas. Por exemplo, se as razões entre os isótopos de Se 
estão de acordo com as razões encontradas na natureza ("Se :"Se :"Se :”Se:"Se ¡“Se = 
0,008 7 :0,090:0,078 :0,235 :0,498 : 0,092), então é muito pouco provável que exista alguma 
interferência nessas massas. 

Na célula de colisão da Figura 20-30, as colisões dos fons de alta velocidade, tal como 
АгО com Н, ou He, redistribuem a energia cinética do fon em energia vibracional, que 
pode provocar à dissociação do Ато". A quebra endotérmica de ligações deriva a sua 
energia da energia cinética inicial (a elevada velocidade) dos fons АгО'. Entretanto, 
a concentração do fon ArO* não é reduzida o suficiente para eliminar a interferência 
isobárica. 

Uma célula de reação dinámica, que pode substituir a célula de colisão na Figura 20-30, 
emprega reações termodinamicamente favorecidas para reduzir a interferência isobárica.” 
A célula de reação dinâmica contém um gás reativo como NH, CH, NO, CO ou O, e 
seu campo elétrico é configurado de modo a selecionar massas menores e maiores de fons 
para passar através da célula. As espécies oriundas do plasma que interferem na análise 
de alguns elementos podem ser reduzidas em até nove ordens de grandeza por meio de 
reações como 


Transferência de elétrons do МН; 

“Ar” + NH, МН; + Ar "OArUN^ + МН, Э МНХ + Ar - N 
Arc + МН, ЭМН; + Ar+C 4%Аг!б0* + МН, >NH$ + Ar + O 
Transferência de prótons para o NH; 

“ArHO + NH, NHj + Ar 359CI'S0H* + NH; > NH; + CIO 


“Ar NH" + МН, NH; + Ar + № 


* interfere com o “Cr, o "CI"OH- interfere com o “Cr'. Uma cé- 
dinâmica contendo NH, permite a determinação do Cr mediante a remoção 
do ArC- e do CIOH-. O “Ar*0* interfere com o “Fe*. Tanto o ArO* pode ser removido 
por reação com NH, como o Fe* pode ser convertido em uma espécie de massa diferente 
por reação com o NO: 


Fe” + N¿0>Fe0” + № 


Em águas naturais contendo traços de ferro e elevadas concentrações de cálcio, “Са*О' 
interfere com o “Fe”. O СаО* pode ser removido mediante reação com CO: 


СаО* + CO Ca” + CO; 


CAPÍTULO 20 


BOXE 2 


GEOTRAÇOS 


Um carrossel de frascos plásticos de 12 L, inseridos em um suporte de 
Kevlar, de um navio de pesquisa é usado para coletar água do oceano 
sema introdução de traços de metais contaminantes durante a coleta. As 
amostras são removidas dos frascos em uma sala limpa recoberta com 
plástico em um contéiner de carga no deck da embarcação. [Cortesia de 
Gregory À. Cutter, Old Dominion University, Norfolk VA] 


GEOTRACES é um programa internacional destinado a carac- 
terizar as distribuições geográficas e em profundidade de metais 
traço e seus isótopos, incluindo Al, Mn, Fe, Cu, Zn, Cd e outros 
elementos, em níveis de partes por trilhão (ng/kg) nas águas dos 
oceanos ao redor do mundo. O objetivo é estabelecer uma linha 
base e então monitorar as respostas às condições ambientais 
desafiadoras como o aquecimento global e a acidificação dos 
oceanos, bem como revelar os processos químicos e biológicos 
que afetam esses metais. Os modelos sugerem que o Fe é um nu- 
triente limitante do crescimento no oceano. O Al é um tragador 
para poeira mineral e o Mn responde a processos de oxirredu- 
ção. As determinações em níveis de partes por trilhão exigem 
a pré-concentação dos elementos da água do mar, descrita na 
Seção 25-1. O “Mn, o “Fe e o “Fe são afetados na análise por 
plasma acoplado indutivamente-espectrometria de massa pela 
interferência isobárica devida aos fons "Ar"NH', "Ar"N' e 
"Ar"O*. Desse modo, uma célula de reação dinâmica contendo 
NH, gasoso é posta em funcionamento para as análises de Mn 
e Fe,e então desligada para a análise de outros elementos traço 
na mesma amostra. Os limites de detecção para AI, Mn, Fe, Co, 
Ni, Cu, Zn, Cd e Pb variam de 0,1 a 7 ng/kg. As concentrações 
desses metais no mar aberto vão de 1 ng/kg para o Co até 500 
ng/kg para o Ni. Outro método para superar a interferência iso- 
bárica emprega a espectrometria de massa de alta resolução. 


Termos Importantes ——— 


ablação cristal piezoelétrico 
absorção atômica distribuição de Boltzmann 
aerossol efeito Doppler 
agente de liberação emissão atômica 
largamento por pressão espectroscopia de emissão 
atomização em plasma induzido por 
autoabsorção 
correção de radiação de 
fundo 


Em espectroscopia atômica, medimos a absorção, a emissão ou 
a fluorescência de átomos no estado gasoso. Os líquidos podem 
ser atomizados por uma chama, um forno ou um plasma. A 
temperatura de uma chama encontra-se geralmente na faixa de 
2 300-3 400 К. А escolha do combustível e do oxidante deter- 
mina a temperatura da chama e afeta a extensão da interferén- 
cia espectral, química ou de ionização que será encontrada. A 
instabilidade na temperatura afeta a atomização na absorção 
atômica e tem um efeito ainda maior na emissão atômica, pois 
a população do estado excitado é exponencialmente sensível à 
temperatura. Um forno de grafita, aquecido eletricamente, ne- 
cessita de menos amostra do que uma chama e possui um limite 
de detecção menor. Em um plasma acoplado indutivamente, 
uma bobina de indução de radiofrequência aquece os íons Ar 
a 6000-10 000 K. Nesta temperatura elevada, é observada emis- 
são de átomos e íons eletronicamente excitados. Há pouca inter- 
ferência química em um plasma acoplado indutivamente, a tem- 
peratura é muito estável e observamos pouca autoabsorgáo. 


interferência de ionização plasma 
interferência espectral plasma acoplado 
interferência isobárica indutivamente 
interferência quími princípio da incerteza de 
lâmpada de catodo oco Heisenberg 

limite de detecção queimador com mistura 
matriz prévia 

modificador de matriz supressor de ionização 
nebulização 


A espectroscopia por emissão de plasma não necessita de 
uma fonte luminosa e é capaz de determinar, simultaneamen- 
te, -70 elementos, utilizando como detector um dispositivo 
por injeção de carga. A correção da radiação de fundo, para 
um determinado pico de emissão, pode ser feita subtraindo-se 
a intensidade dos pixels que são vizinhos ao pico. Os menores 
límites de detecção são obtidos direcionando-se o plasma para 
um espectrômetro de massas, que separa e mede a quantida- 
de de fons presentes no plasma. Na espectroscopia de absorção 
atômica em chama ou em forno, uma lâmpada de catodo oco, 
construída com um elemento, que é o analito da amostra, pro- 
porciona linhas espectrais mais finas que as do vapor atômico. 
A largura de linha inerente às linhas atômicas é limitada pelo 
princípio da incerteza de Heisenberg. As linhas em uma chama, 
em um forno ou em um plasma têm suas larguras alargadas de 
10-100 vezes devido ao efeito Doppler e às colisões atômicas. A 
correção para a emissão de radiação de fundo de uma chama é 
possível interrompendo-se periodicamente a corrente elétrica 
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na lâmpada ou interrompendo-se, mecanicamente, de maneira al- 
ternada, o feixe luminoso. O espalhamento da luz e o espectro da 
radiação de fundo podem ser subtraídos medindo-se a absorção 
de uma lâmpada de deutério ou pela correção Zeeman para a 
radiação de fundo, em que os níveis de energia atômicos são des- 
locados, por meio de um campo magnético, alternadamente para 
dentro e para fora da ressonância com a frequência da lâmpada. 
A interferência química pode ser reduzida pela adição de agentes 
de liberação, que evitam a reação do analito com as espécies in- 
terferentes. A interferência de ionização em chamas é suprimida 
pela adição de elementos facilmente ionizáveis, tais como o Cs. 
Na análise por plasma acoplado indutivamente-espectro- 
metria de massa, a interferência isobárica ocorre entre espécies 
com a mesma massa e a mesma carga. A interferência pode ser 


eliminada se a resolução da massa espectral for suficientemente 
grande, mas isso não é normalmente o caso. Uma célula de re- 
ação dinâmica reduz a interferência isobárica pelo emprego de 
uma reação exotérmica de um gás como МН, N,O ou CO, capaz 
de remover fons moleculares interferentes como ArO* ou por 
transformação de um analito em um fon molecular que pode ser 
medido sem interferência. 

Nas análises qualitativa e semiquantitativa, sólidos e líquidos 
podem ser amostrados por ablação a laser. O material submeti- 
do à ablação pode ser removido através de um plasma acoplado 
indutivamente a um espectrômetro de massa. Na espectrosco- 
pia de separação induzida por laser, a emissão de plasma é uti- 
lizada para quantificar elementos. Padrões associados à matriz 
são necessários para análises semiquantitativas. 


Exercícios — zmÜÜÓ 


20-A.O Li foi determinado por emissão atômica utilizando-se o 
método de adições-padrão. Trace um gráfico de adição-padrão 
(Seção 5-3) para determinar a concentração de Li na amostra 
desconhecida pura e a sua incerteza. O padrão de Li contém 
1,62 pg de Li/mL. 


Intensidade de 
Desconhe- Padrão Volume emissão (unida- 
cida (mL) (mL) final (mL) des arbitrárias) 
10,00 0,00 1000 309 
10,00 5,00 100,0 452 
10,00 10,00 100,0 600 
10,00 15,00 100,0 765 
10,00 20,00 100,0 906 


20-B. Usou-se Mn como padrão interno para a medição de Fe 
por absorção atômica. Uma mistura-padrão contendo 2,00 ug de 
Mn/mL e 2,50 ug de Fe/mL deu origem а uma razão (sinal de 
Fejsinal de Mn) = 1,05/1,00. Preparou-se uma mistura com um 
volume de 6,00 mL misturando-se 5,00 mL da solução desco- 
nhecida de Fe com 1,00 mL contendo 13,5 pg de Mn/mL. A 
absorbância desta mistura no comprimento de onda do Mn foi 
0,128, e a absorbáncia no comprimento de onda do Fe foi 0,185. 
Determine a molaridade da solução desconhecida de Fe. 


20-C. (a) O sinal de absorção atómica, que é mostrado a seguir, 
foi obtido com 0,048 5 pg de Fe/mL em um forno de grafita. Es- 
time o limite de detecção para o Fe, definido para este problema 
como a concentração de Fe que dá uma razão sinal-ruído de 2. 


(b) Sete medidas repetidas de uma solução-padrão contendo 1,00 
ng de Hg/L forneceu leituras de 0,88, 1,48, 0,94, 1,12, 1,03, 1,40 e 
1,14 ng/L por absorção atômica em amostras vaporizadas a frio 
(Boxe 20-1).A partir das Equações 5-5 e 5-6, estime os limites de 
detecção e de quantificação. (Observe que nas Equações 5-5 e 
5-6,0 quociente s/m é o desvio-padrão da concentração.) 


20-D. A determinação de Li em salmoura (água contendo mui- 
to sal) é usada pelos geoquímicos para ajudar a determinar a 
origem desse fluido em poços petrolíferos. A análise do Li por 
absorção e emissão atômicas em chama estão sujeitas a interfe- 
rências pelo espalhamento de luz, ionização e superposição com 
a emissão espectral de outros elementos. Análises de absorção 
atômica, feitas em duplicata, em amostras provenientes de um 
sedimento marinho, deram os resultados apresentados na tabe- 
la a seguir. 


Li deter- 
Amostra e minado Método Tipo de 
tratamento (hgg) analítico chama 
1. Nenhum 251 curva-padráo — ar/CH, 
2. Diluição a 1/10 

com HO 648 curva-padráo — ar/CH, 
3. Diluição a 1/10 

com HO 82,5 adição-padrão ar/CH, 
4. Nenhum n3 curva-padráo = NO/C.H, 
5. Diluição a 1/10 

com HO 79,6 curva-padráo М№,0/С,Н, 
6. Diluição a 1/10 

com HO 804 adigdo-padráo М№,О/С,Н, 


FONTE: B. Baraj, L. E Н. Niencheski, R. D. Trapaga, К. G. França, V. 
Cocoli e D. Robinson, "Interference in the Flame Atomic Absorption. 
Determination of Li”, Fresenius J. Anal. Chem. 1999, 364, 678. 


(a) Sugira um motivo para o aumento aparente da concentração 
de Li nas amostras de 1 a 3. 


(b) Por que as amostras de 4 a 6 tém um resultado praticamente 
constante? 


(c) Que valor você indicaria como a concentração verdadeira 
de Li na amostra? 


CAPÍTULO 20 


Técnicas de Espectroscopia Atômica 


20-1. A estabilidade da temperatura de chama é mais crítica na 
absorção atômica ou na emissão atômica? Por quê? 


20-2. Estabeleça as vantagens e desvantagens de um forno com- 
parado com o uso de uma chama na espectroscopia de absorção 
atômica. 


20-3. A Figura 20-10 mostra um perfil de temperatura para um 
experimento de absorção atómica em forno de grafita. Explique 
o papel de cada uma das partes diferentes do perfil de aqueci- 
mento. 


20-4. Estabeleça as vantagens e desvantagens do plasma acopla- 
do indutivamente em comparação com a espectroscopia atômi- 
ca convencional em chama. 


20-5. Explique o significado do efeito Doppler. Justifique por 
que o alargamento de linha devido ao efeito Doppler, previsto 
pela Equação 20-5, aumenta com o aumento da temperatura e 
com a diminuição da massa. 


20-6. Explique como funciona a técnica de correção da radiação 
de fundo por: (a) interrupção mecânica de feixe; (b) lâmpada de 
deutério; (c) efeito Zeeman. 


20-7. Explique o significado das interferências: espectral, quími- 
ca, de ionização e isobárica. 


20-8. Os ossos são constituídos pela proteína colágeno e pelo 
mineral hidroxiapatita, Ca, (PO,), (OH)... O teor de chumbo 
presente em achados arqueológicos de esqueletos humanos, 
determinado por absorção atômica em forno de grafita, lan- 
ça uma luz sobre os hábitos e o perfil econômico das pessoas 
nos períodos históricos.” Explique por que adiciona-se La” às 
amostras de osso para suprimir o efeito de interferência de ma- 
triz na análise do chumbo. 


20-9. (a) Explique a finalidade da célula de colisão na Figura 
20-30. (b) Explique a finalidade de uma célula de reação di- 
nâmica, que pode substituir a célula de colisão. (c) Na análise 
geológica isotópica de estrôncio existe uma interferência isobá- 
rica entre "Rb: е "Sr*. Uma célula de colisão contendo CH,F 
converte Sr' em SrF*, mas não Rb* em RbF*. Como esta reação 
elimina a interferência isobárica? 


20-10. Qual é a finalidade dos padrões associados à matriz na 
espectroscopia de emissão em plasma induzido por laser? 


laser e de emissão do sódio em uma chama de ar-acetileno são 
vistos a seguir. No espectro de excitação, o laser (largura de fai- 


xa = 0,03 nm) foi varrido em vários comprimentos de onda en- 
quanto o detector monocromador (largura de faixa = 1,6 nm) 
foi mantido fixo em torno de 589 nm. No espectro de emissão 
o laser foi fixado em 589,0 nm e o comprimento de onda do 
detector monocromador variou. Explique por que o espectro 
de emissão mostra uma banda larga, enquanto o espectro de ex- 
citação mostra duas linhas estreitas. Como a largura das linhas 
de excitação podem ser mais estreitas que a própria largura das 
bandas do detector monocromador? 


П П Бр 
WU ME sir to Lato! 

(а) Comprimento de onda (nm) (b) Comprimento de onda (nm) 

Espectros de emissão e excitação de fluorescência das duas linhas D do 

sódio em uma chama de ar-acetileno. (o) No espectro de excitação, foi 

feita uma varredura no comprimento de onda do laser. (b) No espectro de 

emissão, foi feita uma varredura no monocromador. A largura de fenda 

no monocromador foi a mesma em ambos os espectros. [De 5. Weeks, 

Н Haraguchi e JD. Winefordner "Improvement of Detection Limits in Laser- 

Excited Atomic Fluorescence Flame Spectrometry Anal Chem. 1978, 50,360] 


20-12. As concentrações de metais (em pg por g de neve), deter- 
minadas por fluorescência atómica, na Crosta de Gelo de Ag: 
siz, na Groenlândia, durante o período de 1988-1992, são:” Pb, 
10, (+0,1,) x 10% T1, 0,43 + 008; Cd, 3,5 08; Zn, 1,7, (+0,2,) x 
10; e Al, 6, (+1,) x 10. A precipitação anual média de neve foi 
de 11,5 g/cm’. Calcule o fluxo anual médio de cada metal, em ng/ 
em. Fluxo significa quanto metal cai sobre cada cm. 


20-13. Calcule o comprimento de onda (nm) da emissão dos áto- 
mos excitados que se encontram em um estado de energia de 
3,371 x 10? J por molécula acima do estado fundamental 


20-14. Para a Tabela 20-3, refaça o cálculo dos valores corres- 
pondentes a 500 nm. Qual seria o valor de N*/N, a 6 000 K se 
g'-3eg,-1? 

20-15. Calcule a largura de linha devido ao efeito Doppler para 


a linha de 589 nm do Na e para a linha de 254 nm do Hg, ambas 
a2000K. 


20-16. O primeiro estado excitado do Ca é atingido pela absor- 
ção de luz com comprimento de onda de 422,7 nm. 


(a) Qual é a diferença de energia (kJ/mol) entre os estados fun- 
damental e excitado? 


(b) As degenerações relativas para o Ca são g*/g, = 3. Qual é a 
razão N*/N,, a 2.500 К? 


(c) Qual a porcentagem de alteração da fração em N*/N,, quan- 
do ocorrer um aumento de 15 K na temperatura? 


(d) Qual será o valor da razão N*/N, a 6 000 K? 


20-17. Um elétron-volt (eV) é a variação de energia de um elé- 
tron que se desloca através de uma diferença de potencial de 
1 volt: eV = (1,602 х10-° С) (1 V) = 1,602 x 10% J por elétron = 
96,49 kJ/mol de elétrons. Use a distribuição de Boltzmann 
para completar a tabela a seguir e explique por que o Br não 
é facilmente observável na absorção atômica ou na emissão 
atômica. 
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Na Cu Br 


Energia do estado excitado (eV) 210 378 804 
Comprimento de onda 

Razão de degenerescência (g%/g,) 3 3 28 
МУМ, a 2 600 К em chama 

МУМ, a 6 000 К em plasma 


20-18. O MgO evita a evaporação prematura do Al em um 
forno mantendo o alumínio sob a forma de ALO,. Um outro 
tipo de modificador de matriz previne a perda de sinal de um 
átomo X, que forma facilmente, em um forno de grafita (que é 
uma fonte de carbono), o carbeto molecular XC. Por exemplo, 
adicionando-se ítrio a uma amostra contendo bário, aumenta- 
mos o sinal do Ba em 30%. A energia de dissociação de ligação 
no YC é maior que a no BaC. Explique o que está ocorrendo 
para aumentar o sinal do Ba. 


20-19, A cratera na Figura 20-28, com 20 um de raio, foi obtida 
por ablação a partir de um laser com duração de 10 ns e energia 
de 2,4 mJ. Expresse a densidade de potência do laser em W/em. 
Lembre-se de que 1 W = 1 J/s. Se a profundidade da cratera é 
de 1 um e a massa específica do material é 4 g/mL, determine a 
massa que foi removida por um pulso. 


Análise Quantitativa Usando Espectroscopia Atômica 


20-20. Por que é mais apropriado o uso de um padrão interno 
para a análise quantitativa quando são esperadas perdas inevi- 
táveis de amostra durante a etapa de preparo da amostra? 


20-21. VI Adição-padrão. Para determinarmos Ca em cereal 
alimentício, 0,521 6 g do cereal moído foram queimados em um 
cadinho a 600°C ao ar por 2 horas." O resíduo foi dissolvido em 
HCI 6M, transferido quantitativamente para um balão volumé- 
trico e diluído a 100,0 mL. A seguir, alíquotas de 5,0 mL foram 
transferidas para balões volumétricos de 50,0 mL. Cada um de- 
les recebeu um padrão de Са? (contendo 20,0 pg/mL), seguida 
de diluição ao volume final com H,O e analisados por absorção 
atômica de chama. Construa um gráfico de adição-padrão e use 
o método dos mínimos quadrados para encontrar o valor da in- 
terseção com o eixo x e sua incerteza. Determine a porcentagem 
em massa de Ca na amostra original de cereal e sua incerteza. 


Са? padrão 
(mL) 


0 0,151 8,00 0,388 
1,00 0,185 10,00 0,445 
3,00 0,247 15,00 0,572 
500 0,300 20,00 0,723 


20-22. Padrão interno. Uma solução foi preparada pela mistura 
de 10,00 mL de amostra desconhecida (X) com 5,00 mL de pa- 
drão (P) contendo 8,24 pg de P/mL e diluindo a 50,0 mL. A razão 
medida ente os sinais foi (sinal de X/sinal de P) = 1,690/1,000. 


(a) Em um experimento separado foi determinado que, para 
concentrações iguais de X e de Р, a razão entre os sinais foi (si- 
nal de X/sinal de P) = 0,930/1,000. Determine a concentração de 
X na amostra desconhecida. 


(b) Responda a mesma pergunta se, em um experimento sepa- 
rado, determinou-se que, para uma concentração de X igual a 
3,42 vezes a concentração de Р, a razão entre os sinais foi (sinal 
de X/sinal de P) = 0,930/1,000. 


20-23, ©] Uma série de padrões de potássio forneceram as inten- 
sidades de emissão a 404,3 nm, mostradas na tabela vista a seguir. 
A emissão da amostra desconhecida foi 417. Determine a concen- 
tração de potássio e a sua incerteza na amostra desconhecida. 


Amostra (ре K/mL): 0 500 1000 2000 3000 
Emissão relativa: 0 124 243 486 712 


20-24. Certificação de qualidade. Estanho pode ser quantitativa- 
mente a partir da dissolução por lixiviação de embalagens para 
alimentos de aço estanhado.* Para a análise por emissão ató- 
mica em plasma indutivamente acoplado, o alimento é digerido 
preliminarmente por aquecimento por micro-ondas em uma 
bomba de Teflon (Figura 27-7) em três etapas distintas, com 
HNO, H,O, e HCI. 


(а) CsCI é adicionado à solução final em uma concentração de 
1 g/L. Qual a razão de se usar CsCl? 


(b) EB Dados de calibração são mostrados na tabela vista a 
seguir. Determine o coeficiente angular, o coeficiente linear, os 
seus desvios-padrão e Rº, que é uma medida da qualidade do 
ajuste dos dados à reta. Construa a curva de calibração. 


Emissão em 
Sn(ug/L) 189,927 nm 
0 31,1 
10,0 417 
200 788 
30,0 1591 


(c) A interferência decorrente de elevadas concentrações de 
outros elementos foi observada em diferentes linhas de emissão 
do Sn. Alimentos contendo pouco estanho foram digeridos e su- 
jeitos a uma adição-padrão contendo Sn a 100,0 pg/L. А seguir, 
outros elementos foram deliberadamente adicionados. A tabela 
vista a seguir mostra os resultados selecionados. Quais elemen- 
tos interferem em cada um dos dois comprimentos de onda? 


Qual dos comprimentos de onda é o preferido para a análise? 

Sn determinado — Sn determinado 
(pg/L) comlinha (ug/L) com linha 

Elemento adicio- de emissãoem de emissão em 

nado а 50 mg/L 189927nm 235,485 nm 

Nenhum 100,0 100,0 

Ca 964 1042 

Mg 989 926 

E 106,7 104,6 

Si 105,7 102,9 

Cu 100,9 1162 

Fe 103,3 emissão intensa 

Mn 99,5 1263 

Zn 1053 1128 

Cr 1028 764 


(d) Limites de detecção e quantificação. O coeficiente angular 
da curva de calibração na parte (b) é 0,782 unidade por (ug/L) 
de Sn. Alimentos contendo pouco Sn deram um sinal de 5,1 
unidades para sete repetições. Alimentos sujeitos a uma adição- 
padrão com 30,0 ug de Sn/L produziram um sinal médio de 29,3 
unidades com um desvio-padrão de 2,4 unidades para sete re- 
petições. Use as Equações 5-5 e 5-6 para estimar os limites de 
detecção e quantificação. 
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(e) Uma amostra de 2,0 g de alimento foi digerida e ao final di- 
luída a 50,0 mL para análise. Expresse o limite de quantificação 
do item (d) em termos de mg de Sn por kg de alimento. 


20-25. Dicloreto de titanoceno, (u-C.H,),T¡CL, é uma poten- 
cial droga anticancerígena que se supõe ser introduzida nas 
células cancerosas pela proteína transferrina (Figura 17-7). 
Para determinar a capacidade de ligação da transferrina ао 
Ti(IV), a proteína foi tratada com excesso de dicloreto de 
titanoceno. Após o tempo necessário para que o Ti(IV) se 
ligasse à proteína, o excesso de moléculas pequenas foi remo- 
vido por diálise (Demonstração 26-1). A proteína foi então 
digerida com solução de NH, 2 M e usada para preparar uma 
série de soluções contendo adições de padrão para análise 
química. Todas as soluções foram preparadas para conter o 
mesmo volume final. O titânio e o enxofre presentes em cada 
solução foram determinados por plasma acoplado indutiva- 


mente-espectrometria de massa, cujos resultados aparecem 
na tabela vista a seguir. Cada molécula de transferrina possui 
39 átomos de enxofre. Encontre a razão molar Ti/transferrina 
na proteína. 


Tiadiciona- Sinal de Ti adiciona- Sinal de 
do (mg/L) 
0 0,86 0 0,0174 
3,00 110 3,0 0,0221 
6,00 1,34 74,0 0,026 8 
120 18 1480 0,036 2 


Dados obtidos de A. Cardona e E. Meléndez, “Determination of the 
Titanium Content of Human Transferrin by Inductively-Coupled 
Plasma-Atomic Emission Spectroscopy," Anal. Bioanal. Chem. 2006, 
386, 1689. 
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9 Espectrometria de Massa 


ELECTROSPRAY DE GOTÍCULAS 


Deflexão e desintegração de gotículas 
de líquido que caem próximas a um 
eletrodo mantido em um potencial de 
+6 000V. [De D. 8. Hager e N. J. Dovich 
“Behavior of Microscopic Liquid Droplets 
Near a Strong Electrostatic Field: Droplet 
Electrospray’, Anal Chem. 1994, £6, 1593. 
Veja também D. B. Hager, N. 1 Dovichi, 1 
Klassen e P Kebarie, "Droplet Electrospray 
Mass Spectrometry’ Anal Chem. 1994, 
66,3944] 


Francis W Aston (1877-1945) construiu em 
1919 um espectrógrafo de massa" que era 
capaz de separar lons com uma diferença de 
apenas 1% em suas massas, e de registrá-los 
em uma placa fotográfica. Uma das primeiras 
descobertas feitas por Aston foi que o 
elemento neónio consistia de dois isótopos 
("Ne e 2Ме). Após esta descoberta, ele 
descobriu 212 dos 281 isótopos que ocorrem 
na natureza, Ele recebeu o Prêmio Nobel de 
Química em 1922. 


Um dos métodos para a liberação de moléculas de proteínas eletricamente carregadas 
para a fase gasosa em espectrometria de massa é a técnica denominada electrospray ou 
eletronebulização. No experimento visto na figura deste boxe, gotículas de acetona com um 
diâmetro de 16 um caem próximas a um eletrodo de platina mantido em um potencial de 
+6 000 V em relação à ponta por onde saem as gotículas. O campo elétrico de alta tensão 
cria ao redor do eletrodo uma descarga elétrica contínua (efeito corona, um plasma consti- 
tuído de elétrons e fons positivos), que não se encontra visível na figura. As gotículas, cain- 
do através da descarga, tornam-se carregadas positivamente e são repelidas pelo eletrodo, 
deslocando sua trajetória para a direita. Quando as gotículas carregadas positivamente se 
aproximam do eletrodo, vemos um fluxo fino de líquido, na forma de um jato, em direção 
oposta ao eletrodo carregado positivamente. As gotículas microscópicas, que constituem o 
fino spray, evaporam rapidamente. Se o líquido for uma solução aquosa de proteína, a água 
evaporará, deixando as moléculas de proteína carregadas na fase gasosa. 


espectrometria de massa é uma ferramenta que tem sido utilizada há muito tempo para 

medida de isótopos e para determinar a estrutura de moléculas orgánicas. Os isótopos 
de oxigênio encontrados em núcleos de gelo registram a história das condições climáticas 
na Terra (Figura 0-6). A constância da relação entre "O/"O em certos ossos de dinossauros 
sugere fortemente que essas espécies eram de sangue quente. A espectrometria de massa 
pode elucidar a sequência de aminoácidos em ргоіеіпа a sequência de ácidos nucleicos no 
DNA, a estrutura de um carboidrato complexo, e os tipos de lipídios em um organismo sim- 
ples А espectrometria de massa pode medir a massa de uma célula individual” e de um vírus 
A espectrometria de massa é a mais poderosa técnica de detecção para a cromatografia, ofe- 
recendo informações qualitativas e quantitativas, possuindo alta sensibilidade e capacidade 
de distinção entre diferentes substâncias com o mesmo tempo de retenção. 


КЕЛ 0 que Éa Espectrometria de Massa? 


A espectrometria de massa é uma técnica usada para o estudo das massas de átomos, 
moléculas ou fragmentos de moléculas** Para obter um espectro de massa, as moléculas 
no estado gasoso ou as espécies dessorvidas a partir de fases condensadas são ionizadas. 
Os fons obtidos são acelerados por um campo elétrico e separados de acordo com a razão 


entre suas massas e suas cargas elétricas, m/z. Se todas as cargas forem +1, então m/z será 
numericamente igual à massa. Se, por exemplo, um íon tiver carga +2, m/z será 1/2 da sua 
massa. O espectro de massa na Figura 21-1 apresenta a resposta do detector contra m/z e 
mostra quatro isótopos naturais dos fons Pb”. A área de cada pico é proporcional à abun- 
dância de cada isótopo. O Boxe 21-1 define a massa nominal, que é, geralmente, a massa 
considerada neste capítulo. 

A Figura 21-2 mostra um espectrómetro de massa de setor magnético, onde um cam- 
po magnético permite que fons, com valores selecionados de m/z, saiam da fonte de 
fons e atinjam o detector.” Moléculas no estado gasoso, entrando na parte superior da 
esquerda, são convertidas em fons (normalmente em fons positivos). Os fons formados 
são acelerados por um campo elétrico e expelidos na direção do tubo analisador, onde 
sofrem a ação de um campo magnético perpendicular à direção de propagação. O tubo é 
mantido sob alto vácuo (-107 Pa, -107 Torr), de modo a evitar que os fons sejam defle- 
tidos por colisões com moléculas do gás residual. O campo magnético deflete os íons na 
direção do detector, que se encontra na extremidade do tubo (veja Boxe 21-2). Os fons 
mais pesados não sofrem deflexão expressiva, enquanto os fons mais leves são bastante 
defletidos, e ambos não atingem o detector. O espectro de massa é obtido variando-se a 
intensidade do campo magnético. 

Em um detector por multiplicação de elétrons (Figura 21-2), cada fon que alcança o 
detector dá origem a uma cascata de elétrons, da mesma maneira como um fóton promove 
uma cascata de elétrons em uma fotomultiplicadora (Figura 19-14). No multiplicador de 
elétrons, uma série de dinodos multiplica o número de elétrons por ~10 antes que eles 
alcancem o anodo onde a corrente é medida. O espectro de massa registra a corrente pro- 
veniente do detector em função do valor de m/z selecionado pelo campo magnético. 

Os espectrômetros de massa podem detectar fons negativos por meio da troca das pola- 
ridades dos potenciais elétricos em que os fons são formados e detectados. Para a detecção 
de fons negativos, um dinodo de conversão, com um potencial positivo, é colocado antes 
do detector por multiplicação de elétrons. Quando bombardeado por fons negativos, esse 
dinodo libera fons positivos que são acelerados para dentro do multiplicador de elétrons, 
que amplifica o sinal. 


FIGURA 21-1 Espectro de massa mostrando 
isótopos naturais do Pb presentes como 
impurezas em uma amostra de latão. A 
variação das abundáncias isotópicas do 

Pb em fontes naturais leva a uma grande 
incerteza no valor de sua massa atômica 
(207,2 + 01) na tabela periódica. [De Y. Su, 

Y. Duan eZ. Jn, Development and Evaluation 
оға Glow Discharge Microwave-Induced 
Plasma Tandem Source for Time-of-Flight Mass 
Spectrometry’, Anal. Chem. 2000, 72, 5600] 


FIGURA 21-2 Espectrómetro de massa 
de setor magnético. [Adaptado de F: W. 
McLafferty, Interpretation of Mass Spectra 
(New York Benjamin, 1966)] 


BOXE 21-1 Massa Molecular e Massa Nominal 


А massa atómica de um elemento é a média aritmética ponde- 
rada das massas dos isótopos desse elemento. O bromo é cons- 
tituído por 50,69% de "Br, com uma massa de 78,918 34 Da 
(dáltons), e 49,31% de "Br, com uma massa de 80,916 29 Da. 


Portanto, sua massa atômica é (0,506 9)(78,918 34) + (0,493 1) 
(80,916 29) = 79,904 Da. A unidade de massa atômica é o dálton, 
Da, definida como 1/12 da massa do "С. Os espectrometristas 
de massa preferem usar о símbolo “u”,como sendo a “unidade de 
massa atômica unificada”. Da e u são sinônimos. 


A massa molecular de uma molécula ou íon é a soma das 
massas atômicas que se encontram listadas na tabela periódica. 
Para o bromoetano, г, a massa molecular é (2 x 12,010 7) 
+ (5x 1,007 94) + (1 x 79,904) = 108,965. 

А massa nominal de uma molécula ou fon é a soma dos valores 
inteiros das massas dos isótopos mais abundantes de cada um dos 
átomos constituintes da molécula ou do fon. Para carbono, hidrogê- 
nio e bromo, os isótopos mais abundantes são С, Н e "Br. Portan- 
to, a massa nominal do CH Br é (2x 12) + (5x 1) + (1x79) = 108. 


lonizacáo por Elétrons 


As moléculas que entram na fonte de íons na Figura 21-2 são convertidas em fons através 
de ionização por elétrons. Os elétrons emitidos por um filamento aquecido (semelhante 
ao de uma lâmpada incandescente) são acelerados por meio de um potencial de 70 V, antes 
de interagirem com as moléculas que entram na fonte de íons. moléculas (M) do 
analito (0,01%) absorvem energia na faixa de 12-15 elétron-volt (1 eV = 96,5 kJ/mol), 
suficiente para a ionização: 
м + e э M" + e + e 
Wev on molecular -556V олсу 


Praticamente todas as moléculas estáveis possuem um número par de elétrons. Quando 
um elétron é perdido, o cátion resultante, com um elétron desemparelhado, é representado 
como M“, o fon molecular. Após a ionização, o fon M* normalmente possui energia resi- 
dual interna suficiente (-1 eV) para que ele se fragmente. 

Um pequeno potencial positivo aplicado na placa repulsora da fonte de fons empurra 
os fons na direção do tubo analisador, e um pequeno potencial nas placas de focalização 
de fons dá origem a um feixe focalizado. Um elevado potencial elétrico (-1 000-10 000 V), 
aplicado entre as placas de aceleração de fons, impõe uma alta velocidade aos fons quando 
eles são expelidos na parte inferior do canhão de íons. 

A energia cinética de 70 eV dos elétrons é muito maior que a energia de ionização 
das moléculas que eles encontram. Considere o formaldeído na Figura 21-3, cujos orbitais 


A ionização através de elétrons, na fonte de fons do espectró- 
metro de massa da Figura 21-2, dá origem а fons positivos, M^", 
com massas diferentes. Vamos admitir que a massa de um deter- 
minado fon seja m e que sua carga seja «ze (onde e é o valor da 
carga do elétron em módulo). Quando o íon é acelerado através 
de uma diferença de potencial V, pelas placas aceleradoras de 
fons, ele adquire uma energia cinética igual à diferença de po- 
tencial elétrico: 


Um fon com carga ze e velocidade v deslocando-se perpen- 
dicularmente a um campo magnético B sofre a ação de uma 
força zevB, que é perpendicular tanto ao vetor velocidade 
quanto ao vetor campo magnético. Essa força deflete o íon 
através de uma trajetória circular de raio r. A força centrípeta 
(туг), necessária para defletir a partícula, é fornecida pelo 
campo magnético. 


BOXE 21-2 Como ons de Massas Diferentes São Separados por um Campo Magnético 


Igualando as velocidades, a partir das Equações A e B obtém-se 


zeBr 2zev m eB? 
я = Е = I 0 
m үт" ЖаШ 


A Equação С nos mostra o raio da curvatura da trajetória descri- 
ta por um fon de massa m e carga z. O valor do raio de curvatura 
é fixado pela geometria de cada instrumento. Através da variação 
do potencial de aceleração, V, e do valor do campo magnético, 
B, pode-se selecionar que fons irão alcançar o detector. Normal- 
mente, no processo de seleção, varia-se o valor de B e V é fixado 
em torno de 3000 V. Tanto a transmissão de fons quanto a respos- 
ta do detector diminuem quando o valor de V diminui. 


rj 
В aponta para dentro da página 
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moleculares foram mostrados na Figura 17-12. O elétron que é mais facilmente retirado da 
molécula é proveniente de um orbital não ligante (“par isolado”) localizado no átomo de 
oxigênio, com uma energia de ionização de 11,0 eV. Para remover um elétron pi ligante da 
molécula de formaldeído neutra são necessários 14,1 eV, e, para essa mesma molécula, são 
necessários 15,9 eV para remover o elétron sigma ligante de maior energia. 

A interação com um elétron de 70 eV de energia provavelmente removerá o elétron 
com a menor energia de ionização. O íon molecular resultante, M, pode ter uma quanti- 
dade de energia suficiente para se romper em fragmentos. Em consequência, no espectro 
de massa, o pico correspondente ao fon M-* será pequeno ou inexistente. O espectro de 
massa de ionização por elétrons, visto à esquerda da Figura 21-4, não apresenta o pico em 
m/z = 226, correspondente ao fon M*. No lugar dele, existem picos em m/z igual a 197, 156, 
141, 112, 98, 69 e 55, correspondentes a fragmentos provenientes do íon М". Esses picos 
fornecem indicações a respeito da estrutura da molécula. Uma busca feita por computador 
normalmente é usada para comparar o espectro de massa da amostra desconhecida com 
espectros semelhantes existentes em um banco de dados.” 

Se diminuirmos a energia cinética dos elétrons na fonte de fons, por exemplo, para 20 
eV, haverá uma produção menor de fons e, consequentemente, um nível de fragmentação 
menor, Provavelmente observaremos uma intensidade maior de fons moleculares. O valor 
de energia de 70 eV é normalmente o mais utilizado, pois produz padrões de fragmentação 
reprodutíveis, que podem ser comparados com espectros provenientes de bancos de dados. 

O pico mais intenso de um espectro de massa é chamado de pico base, As intensidades 
dos demais picos, presentes no espectro, são expressas como uma porcentagem da inten- 
sidade do pico base. No espectro de ionização por elétrons na Figura 21-4, o pico base 
corresponde a um valor de m/z igual a 141. 

Os elétrons com energia da ordem de 70 eV praticamente levam apenas à formação 
de produtos com carga positiva. Caso a energia seja menor, é possível a formação de fons 
negativos a partir de moléculas com afinidade eletrônica suficientemente grande: 


Captura por ressonância: М + е э M^ 


<O eV 


Captura dissociativa: XY + é э X + Y" 


04-10eV 


A ionização química é uma técnica que produz menos fragmentação que a ionização 
por elétrons. Para termos uma ionização química, a câmara de ionização é preenchida com 
um gás reativo, como, por exemplo, metano, isobutano ou amônia, em uma pressão de -100 
Pa (-1 mbar, -1 Torr). Elétrons com energia suficiente (100-200 eV) convertem o CH, em 
uma variedade de produtos reativos: 


CH,+e” — CH; + 2e 
CH" + CH, — CH; + “CH, 
CH; CH] +H' 
CH; + CH, > CH; +H, 


141 
156 


Abundância rolativa. 


80 BO 100 120 140 160 180 200 220 240 280 


mz 


FIGURA 21-4 Espectros de massa do sedativo pentobarbital usando ionização por elétrons (esquerda) e 
ionização química (direita). O fon molecular (M'*, m/z = 226) não aparece na ionização por elétrons. O íon 
dominante no espectro por ionização química é o MH”. O pico em m/z = 255 no espectro por ionização 
química é devido ao MIC H,). [Cortesia da Varian Associates, Sunnyvale, CA] 


Espectrometria de Massa 


Uma semelhança razoável entre o espectro 
de massa experimental e um espectro 
existente em um banco de dados de 
computador não é prova da estrutura 
molecular - é apenas uma indicação. Temos 
que ser capazes de interpretar a origem dos 
principais picos do espectro (e mesmo 

dos picos pequenos com um valor grande 
de m/z) com base na estrutura sugerida, 

e, antes de qualquer conclusão, devemos 
obter no mesmo instrumento um espectro 
parecido a partir de uma amostra autêntica 
da substância sugerida. Além disso, а 
“amostra auténtica deve ter o mesmo tempo. 
de retenção cromatográfica que a amostra 
desconhecida. Muitos isómeros produzem 
espectros de massa praticamente idênticos. 


Elétron pi 
ligante 
El=141v 


po ej 
0 de 


[m 
El=1590V 


FIGURA 21-3 Energias de ionização (EL) 
dos elétrons de valência no formaldeído. 
[Dados de С.В. Brundle, M. B. Robin, N. A. 
Kuebler e Н. Basch,"Perfluoro Effects in 
Photoelectron Spectroscopy; J Am. Chem. Soc. 
1972, 94, 1451.) A seguir temos os valores da. 
energia da primeira ionização para diversas. 
moléculas: 


CH, CH; O4; 0H. 10,6 eV (sigma) 
CH;-CHCH; CH; 96 eV (pi) 
(снусн,0 9,6 eV (não ligante) 


(С зн 
© 


86 eV (não ligante) 


92eV (pi) 


100 120 140 160 180 200 220 240 260 
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"O CH é descrito como um tripé de CH, com uma 
unidade adicional de Н, А ligação [H-C-H] é 
mantida coesa por dois elétrons distribuidos 
entre très átomos. Os átomos da unidade de н, 
rapidamente trocam de posição com os átomos. 
da unidade de CHy 


O юп molecular, M'*, pode ser formado a 
partir de reações como 


CHE +M > CH, + MT 


A espécie MH' é chamada de molécula 
protonada, não de fon molecular. 


A expressão m/m, д8 um valor duas vezes 
maior que m/Am para o poder de resolução. 


Resolução é a menor diferença nos valores de 
m/z que pode ser detectada sob a forma de 
picos separados, e deve ser informada junto 
com o valor de m/z que está sendo medido. 
Exemplos:"Am = 0,1 em m/z = 1 000 ou"Am 
=0,1 em toda a escala de m/z” O poder de 
resolução é um número grande, enquanto a 
resolução é um número pequeno. 
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A espécie CH; é um potente doador de prótons que reage com o analito produzindo а 
molécula protonada MH", que é, normalmente, o fon mais abundante no espectro de massa 


por ionização química. 
CH; +M > CH, + MH* 


No espectro de massa por ionização química à direita na Figura 21-4, o MH* em m/z 227 
é o segundo pico mais intenso, e existem menos fragmentos do que no espectro obtido 
através da ionização por elétrons. 

Amónia e isobutano são usados no lugar do metano para reduzir a fragmentação do 
MH. Esses reagentes se ligam mais fortemente ао H* do que o CH, fornecendo menos 
energia para o МН quando um próton é transferido do reagente protonado para a ерее 
М.О NO* é um reagente moderado e versátil, produzido a partir da ação radioat 
“Po sobre o МО. 

Entre os reagentes de ionização química com carga negativa, incluem-se O;, F- e SF; 
Ânions em solução como Cl- e OH: podem produzir fons negativos em um espectro de 
massa por meio de reações do tipo 

M+CI > (M+CI)" 


M + OH” >(M-H) + H,O 


Poder de Resolução 


Os espectros de massa na Figura 21-4 são gráficos de barras feitos em computador. Por 
outro lado, a Figura 21-1 mostra o sinal de um detector real. Cada pico de um espectro 
de massa tem uma largura que limita quão próximos dois picos podem estar espaçados 
e ainda serem resolvidos. Se dois picos estão muito próximos, eles aparecem como sendo 
um único pico. 

Quanto maior for o poder de resolução do espectrômetro de massa, melhor será a sua 
capacidade em separar dois picos que correspondem a valores de massas semelhantes. 


Poder de resolução = - PA (11) 
Figura 21-Sa Figura 21-Sb 


em que m é o menor valor de m/z. O denominador é definido de duas maneiras diferentes. 
Na Figura 21-Sa, o denominador é a separação entre os dois picos (Am), quando a superpo- 
sição em suas bases tiver uma altura correspondente a 10% da altura do pico. O poder de 
resolução na Figura 21-5a 6 m/Am = 500/1,00 = 5,00 x 10º. Na Figura 21-Sb, o denominador 
é m,„ a largura do pico em sua meia altura, que é 0,481 Da (dálton; veja Boxe 21-1). Por 
essa definição, o poder de resolução é m/m, , = 500/0,481 = 1,04 x 10' para os mesmos dois 
picos. A Figura 21-5с nos mostra que, quando a expressão m/m, dá um poder de resolução 
de 5,00 x 10º, dois picos em m/z = 500 e m/z = 501 estão apenas ligeiramente distinguíveis 
entre si. De maneira geral, devemos sempre especificar que definição foi utilizada para 
expressar o poder de resolução. 


Poder de resolução = 


FIGURA 21-5 Poder de resolução. (a) Por uma das definições, o poder de resolução é m/Am = 500/1 = 500. 
(6) Por uma segunda definição, o poder de resolução para o mesmo par de picos é m/m, = 500/0481 = 
1.040. (c) Usando-se a segunda definição, dois picos, em valores de m/z iguais a 500 e 501, estão apenas 
ligeiramente distinguíveis entre si se o poder de resolução for igual a 500. 
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A partir do pico do ?*РЬ na Figura 21-1, determine o poder de resolução utilizando а 
expressão m/m, „. 


Solução A largura a meia altura é 0,146 unidade m/z. Portanto 


208. 
Poder de resolução = —— P 
resolução ma BM =142X10 


Um instrumento, com um poder de resolução igual а 1,42 x 10°, permite uma boa separa- 
ção entre picos com valores de m/z em torno de 200, mas dá uma separação que pratica- 
mente não é percebida na região de valores de m/z em torno de 1 420. 


Teste a Você Mesmo Determine o poder de resolução por meio da expressão m/m, , utili- 
zando o pico de "P na Figura 21-9. (Resposta: m/m, = 30,974 Da/0,003 3 Da = 9 400) 


EXE] Oh, Espectro de Massa, Fale Comigo! 


Cada espectro de massa tem uma história para contar. O íon molecular M** nos informa qual 
a massa molecular de uma amostra desconhecida. Infelizmente, com a técnica de ionização 
por elétrons, alguns compostos não exibem um fon molecular, pois o М“ se fragmenta com 
muita facilidade. Entretanto, os fragmentos fornecem valiosas indicações sobre a estrutura 
da amostra desconhecida. Para determinarmos a massa molecular, podemos obter um espec- 
tro de massa por ionização química, que normalmente tem um pico forte para o MH". 

Uma maneira prática para estabelecermos a composição de fons moleculares é a regra 
do nitrogênio: Se um composto apresenta um número impar de átomos de nitrogênio, 
além de um número qualquer de átomos de C, Н, halogênios, O, S, Si e P, então M* terá 
uma massa nominal ímpar. Para um composto com um número par de átomos de nitrogé- 
nio (0, 2, 4 etc.), M* terá uma massa nominal par. Um fon molecular com m/z igual a 128 
poderá ter 0 ou 2 átomos de nitrogênio, mas não 1 átomo de nitrogênio. 


fons Moleculares e Composições Isotópicas 

A ionização por elétrons de compostos aromáticos (aqueles que têm anéis benzênicos) 
costuma produzir uma intensidade significativa para o pico correspondente ao fon mole- 
cular M*. Nos espectros do benzeno e da bifenila, vistos na Figura 21-6, о pico M* é o pico 
base (o mais intenso). 

O pico seguinte de massa maior, o M+1, fornece informações a respeito da composição 
molecular da amostra. A Tabela 21-1 apresenta as abundâncias naturais de vários isótopos. 
Para o carbono, 98,93% dos átomos são "Се 1,07% são С. A razão entre os dois isótopos 
é "C/C = 1,07/98,93 = 0,010 8, Praticamente todo o hidrogênio é 'H, com 0,012% sendo 
Н. Aplicando-se os fatores da Tabela 21-1 em um composto com a composição C,H,, a 
intensidade do pico M+1 deve ser 


Intensidade do pico M+1 Intensidade = п x 108% + m х 0012% (21-2) 


relativa ao fon molecular я ce 
D noc Contribuição do "C ^ Contribuição do H 


Abundância relativa. 


Abundância relativa 


Espectrometria de Massa 


"Uma expressão adaptada pelo veterano 
professor O. David Sparkman. 


Embora escrevamos o fon molecular como 
M", iremos usar a notação M+1 e M-29 
para os outros picos, sem indicarmos a carga 
positiva. O pico М+1 se refere a um fon com 
ита massa uma unidade maior do que o 
м. 


FIGURA 21-6 Espectros де massa por 
ionização por elétrons (70 eV) da região 
do юп molecular do benzeno (C.H) e da 
bifenila (C, H. . [A partir de NIST/EPA/NIH 
Mass Spectral Database. "] 


TABELA 21-1 Isótopos de elementos químicos selecionados 


Número de Abundância Número de Massa Abundáncia 
Elemento massa Massa (Da)* (atom%)* Elemento massa (Da) (atom%)* 
Próton 1 1007 276467 — а 35 3496885 758 
Nêutron 1 1,008 664 916 — 37 36,965 90 2422 
Elétron — 0000548580 — Ar 36 35,967 55 0336 
H ї 1007 825 99988 38 3796273 0,063 
2 2014 10 0012 40 3996238 99,600 
B 10 10012 94 199 Fe 54 53,939 61 5,845 
n 11,009 31 80,1 56 5593494 91754 
с 12 12 (exato) 9893 57 56,935 40 2,119 
13 13003 35 197 58 57,933 28 0,282 
N 14 14003 07 99,632 Br 79 7891834 50,69 
15 1500011 0,368 81 8091629 4931 
o 16 15994 91 99,757 1 127 126,90447 100 
17 16999 13 0038 Hg 196 195,965 81 0,15 
18 17999 16 0205 198 197,966 75 9,97 
F 19 18,998 40 100 199 19896826 1687 
si 28 27,976 93 92230 200 19996831 23,10 
29 28,976 49 4683 201 20097029 13,18 
30 2997377 3087 202 20197063 29,86 
Р 3 30,973 76 100 204 203,973 48 687 
s 32 3197207 9493 Pb 204 203,973 03 14 
33 32,971 46 076 206 20597445 241 
34 33,967 87 429 207 20697588 221 
36 35967 08 002 208 20797664 524 


a. 1 dálton (Da) = 1/12 da massa do "С = 1,660 538 782 (83) x 10° kg (a partir de http://physics.nist.gov/constants, junho 2004). Massas dos nuclídeos 
a partir de б. Audi, A. H. Марха e C. Thibault, Nucl. Phys 2003, A729, 337, encontrado em www.nndc.bnl.gov/masses, junho 2004. Esta referência. 
fornece mais algarismos significativos para as massas atômicas do que são citados nesta tabela. 

b. A abundância indica aquilo que é encontrado na natureza. Entretanto, variações significativas são observadas. Por exemplo, a quantidade de "О em 
substâncias naturais foi encontrada na faixa entre 0,188% e 0,222% de átomos. А última lista de abundâncias isotópicas, que ё ligeiramente diferente 
desta tabela, pode ser encontrada em J. K. Böhlke et aL, “Isotopic Compositions of the Elements, 2001”, J. Phys. Chem. Ref. Data 2005, 34, 57. 


Para o benzeno, C,H, o pico Mº é observado em m/z = 78. A intensidade prevista em 
m/z = 79 6 x 1,08 + 6 x 0,012 = 6,55% da abundância do M*. A intensidade observada 
na Figura 21-6 é 6,5%. Uma intensidade situada no intervalo de +10% do valor esperado 
(nesse caso entre 5,9 e 7,2) está dentro da precisão dos espectrômetros de massa de uso 
comum. Para a bifenila (C, H,), fazemos a previsão que a intensidade de M+1 deve ser 
12x 1,08 + 10x 0,012 = 13,1% da intensidade do fon molecular М". O valor observado é 
12,9%. 


TABELA 21-2 Fatores de abundância isotópica (%) para a interpretação de espectros de massa 


Elemento — X+1 xa X+3 хы Х+5 X+6 

H 0,0127 

c 1,08n 0,005 8n(n — 1) 

N 0,369n 

o 0,038n 0205n 

F 0 

si 5,08n 335n 0,170n(n —1) — OfS6n(n — 1) 

P 0 

s 0,801n 452n 0036n(n — 1) — 0,102n(n — 1) 

с - 320n - Slimn-1  — 0,544n(n — 1n — 2) 
Br - 973n - 413mn-1)  — 153n(n — 1n — 2) 
1 0 


Ехкмт.о: Para um pico em m/z = X para uma substância contendo n átomos de carbono, a intensidade do carbono em X1 é n x 1,08% da intensidade 
ет X. A intensidade em X+2 é n(n - 1) x 0,005 8% da intensidade em X. As contribuições dos isótopos de outros átomos presentes no fon são aditivas. 
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Escutando um Espectro de Massa 


No espectro por ionização química do pentobarbital na Figura 21-4, suspeita-se que o 
pico de maior intensidade no final do espectro de massa, em m/z = 227, é o MH". Se isso 
for verdade, a massa nominal de M é 226. Pela regra do nitrogênio, uma molécula com 
uma massa par deve ter um número par de átomos de nitrogênio. Se for conhecido, a 
partir da análise elementar, que o composto contém apenas C, H, N e O, quantos átomos 
de carbono podemos supor como presentes na molécula? 


Solução O pico em m/z = 228 tem 12,0% da altura do pico em m/z = 227. A Tabela 21-2 

nos informa que n átomos de carbono contribuirão com n x 1,08% da intensidade em 

m/z = 228 a partir do "С. As contribuições a partir do "H e do "О são pequenas. O "N 

faz uma contribuição maior, mas certamente existem poucos átomos de nitrogênio no 

composto. Nossa primeira estimativa é 

_ intensidade do pico observado para М+1 _ 
contribuição por átomo de carbono 


120% 
1,08% 


Número de 
átomos de C 


A composição verdadeira de MH* em m/z = 227 é C,H, 
Tabela 21-2, a intensidade teórica em m/z = 


Intensidade = 11 x 1,08% + 19 x 0,012% + 3 x 0,038% + 2 x 0,369% = 


= п-п 
ON, Usando os fatores da 


1309 


ve эн no isy 


A intensidade teórica calculada encontra-se dentro de uma incerteza de 10% em relação 
ao valor observado de 12,0%. 


Teste a Você Mesmo Um composto com pico base em m/z = 117 apresenta um pico em 
miz = 118 com intensidade relativa de 9,3%. Existe um número par ou ímpar de átomos 
de nitrogênio? Quantos átomos de carbono existem na fórmula? (Resposta: número ím- 
par de átomos de N; 8 átomos de C. Não pode haver 9 átomos de C porque a massa do 
grupo C,N é 122 Da, que é maior do que 117 Da.) 


Na Figura 21-7, vemos que fons contendo CI ou Br têm picos isotópicos distintos. No 
espectro de massa do 1-bromobutano na Figura 21-8, o aspecto dos dois picos, praticamen- 
te iguais em m/z = 136 e m/z = 138, é uma forte indicação que o fon molecular contém um 
átomo de Br. O fragmento em m/z = 107 se encontra próximo a um pico semelhante em 
m/z = 109, um forte indicativo de que o fon fragmentado contém Br. O Boxe 21-3 descreve 
outras informações que podem ser obtidas a partir de razões isotópicas. 


Espectrometria de Massa de Alta Resolução 


Um fon em m/z = 84 pode corresponder a várias composições elementares, como, por 
exemplo, C,H,O* = 84,056 96 Da ou C,H,,O' = 84,093 35 Da. Podemos determinar qual 
a composição correta, se o espectrômetro tiver a capacidade de distinguir diferenças de 
massas suficientemente pequenas. Com um espectrômetro de massa de dupla focalização, 
um espectrómetro de massa de tempo de voo, um espectrómetro de massa orbitrap ou um. 
espectrômetro de massa por ressonância ciclotrónica de fons com transformada de Fourier 
(Seção 21-3) podemos discernir fons que diferem de 0,001 (ou menos) em m/z igual a 100. 
A Figura 21-9 mostra um espectro de massa de alta resolução, onde podemos distinguir 
эр', 5NO* e UN'OH:, todos estes fons com massa nominal igual a 31. 


ALLÍ AAA 


хи хин окин xx xxx жишк e x 


EIS CRES CRIS 


FIGURA 21-7 Distribuições isotópicas calculadas para espécies contendo Cl e Br. 


Abundância relativa 
85 88 8 


Espectrometria de Massa 


Massas previstas a partir da Tabela 21-1 
е massas observadas por espectrometria de 


massa de alta resolução: 
sc 5 x 1200000 
вн *8 x 1007 825 
10 +1 x 15994 91 
-e -1x 000055 
84056 96 
observada” 84/0591 
CHG: 
Са 6 х 1200000 
н 12 х 1007825 
-e =1 х 000055 
8409335 
observada”? 840939 
Bromo! 


FIGURA 21-8 Espectro de massa do 
1-bromobutano por ionização por elétrons 
(70 eV). [De A lies, P В Shevlin, G. Childers, M. 
Peschke e J Tsai "Mass Spectrometry for Large 
Undergraduate Laboratory Sections J. Chem. 
Ed. 1995,72, 717. Revisto por Maddy Harris] 


BOXE 21-3 Espectrometria de Massa por Razão Isotópica 


O início do Capítulo 23 descreve a análise de colesterol em os- 
sos humanos antigos por espectrometria de massa por razão iso- 
tópica. Um composto, eluído de uma coluna de cromatografia 
gasosa, passa através de um forno de combustão que contém um 
catalisador metálico (por exemplo, CuO/Pta 820°С) para oxidar 
os compostos orgánicos a СО. A H,O, subproduto de combus- 
tão, é removida pela passagem por um tubo de fluorocarboneto 
Nafion (Figura 16-30). A água consegue se difundir através da 
membrana, mas os outros produtos de combustão são retidos. O 
CO, entra então em um tro de massa, que monitora 
os íons com m/z = 44 (ЗСО,) e m/z = 45 (“CO,). O instrumento 
possui dois detectores, cada um deles exclusivamente dedicado 
à monitoração de cada um dos íons. 

O carbono natural é constituído por 98,9% de "Се 1,1% de 
“С.О gráfico a seguir mostra valores pequenos e consistentes de 


% de átomos de "C. 


14012 11125 1,1287 


variação no С proveniente de fontes naturais. O padrão usado 
para medir razões isotópicas de carbono é o carbonato de cálcio 
proveniente da formação de belemnita Pee Dee (uma concha 
fóssil, cuja sigla em inglês é PDB) na Carolina do Sul (EUA). 
Este material apresenta uma razão isotópica R,,, = "C/"C = 
0,011 23,.. (A composição é exata para 4 algarismos significati- 
vos, mas para pequenas diferenças é necessário uma precisão de 
6 algarismos significativos.) A escala de 8С expressa pequenas 
variações nas composições isotópicas: 


PS via (See) 


O valor de 8?С de materiais de origem natural fornece informa- 
ções sobre suas origens biológicas e geográficas!“ 


Metano 
(stmosbrio)  Dióddode carbono na respiração humana 


Continente europeu EUA 


Plantas С, Plantas. 
(por exemplo, beterraba doce) (por exemplo, cana-de-açúcar) 


Plantas CAM 


Variações no valor do teor de "C em materiais de 
origem natural, С, C, e CAM são tipos de plantas com 


T 
-10 
82C contra РОВ em partes por mil 


200- 


2097 


metabolismos diferentes, o que leva а uma diferente 
de "C. [Adaptado de W. Meier-Augenstein, 
LCGC 1997, 15,244] 


uyon 


3056 3096 


miz 
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FIGURA 21-9 Espectro de massa feito a partir de um espectrómetro de setor magnético de alta. 
resolução de dupla focalização mostrando a diferenciação entre "P^, NO" e '“М'“ОН- com uma 
resolução de m/Am = 4 000. O espectro é um gráfico de barras relacionando as contagens por segundo 
do detector para cada incremento de m/z. [De 1.5. Becker, 5. E Boulyga, C Picknardt, J. Becker, S. Buddrus e 
M. Przybylski, "Determination of Phosphorus in Small Amounts of Proteins Samples by ICP-MS’, Anal Bioanal. 
Chem. 2003, 375, 561.) 
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Para garantir medidas exatas de massas, os espectrômetros são calibrados com 
compostos como o perfluoroquerosene (CF,(CF,),CF,) ou о perfluorotributilamina 
((CF,CF,CF,CF.),N). Em espectros de alta resolução, as massas exatas de fragmentos de 
fluorocarbonetos são ligeiramente menores que as dos íons contendo C, H, O, N e S. Em. 
trabalhos de alta resolução, os padrões devem ser medidos conjuntamente com a amostra 
desconhecida. 


Anéis + Duplas Ligações 


Se conhecemos a composição de um fon molecular e desejamos propor a sua estrutura, 
podemos utilizar uma equação bastante prática, que permite calcular o número de anéis + 
duplas ligações (A + DL), em uma molécula 


Fórmula para anéis + 
duplas ligações: A+DL=c-h2+n2+1 (21.3) 


em que c é o número de átomos do Grupo 14 (C, Si etc. onde todos fazem 4 ligações), h é Se o P faz mais de 3 ligações ou seo S faz 
o número de átomos de (Н + halogênios), que fazem 1 ligação, e л o número de átomos do mais de 2 ligações, então a Equação 21-3 não 
Grupo 15 (N, P, As etc, que fazem 3 ligações). Os elementos do Grupo 16 (O, S etc, que Inclui essas ligações adicionais, Exemplos 
fazem 2 ligações) não entram na fórmula. A seguir, vemos um exemplo: que nho sequen a Equecio 2153: 


о 
Акен, A+DL=c-h2+n/2+1 — di Ї i 
SS ÇA. = 
54-80 SICH) ару сап) 2311 A s of “сњ 1 
per 


inclui 


Identificando o Pico Correspondente ao [on Molecular 


А Figura 21-10 mostra espectros de massa de isómeros com a composição elementar 
CH, O, obtidos através de ionização por elétrons. O pico correspondente ao fon molecu- 
lar, М“, encontra-se marcado por um triângulo sólido em m/z = 100. 

Se esses espectros forem obtidos a partir de amostras desconhecidas, como saberíamos 
se o pico em m/z = 100 corresponde ao fon molecular? Apresentamos a seguir algumas 
orientações úteis nessa investigação: 


1. O pico correspondente a M'- deve ser o de maior valor de m/z entre os picos “signi- 
ficativos” do espectro que não podem ser atribuídos a isótopos ou ruído de fundo. O 
“ruído de fundo” pode surgir devido ao óleo da bomba de vácuo no espectrômetro de 
massa ou à fase estacionária de uma coluna para cromatografia gasosa. É necessário 
experiência para identificar esses diferentes tipos de sinais. Na ionização por elétrons, a 
intensidade do pico do fon molecular geralmente não é maior que 5-20% do pico base 
e não pode representar mais do que 1% de todos os outros fons presentes. 

2. As intensidades dos picos isotópicos M+1, M+2 etc. devem ser consistentes com a fór- 
mula química proposta. 


"D few 
E "S 
CH 


Abundância relativa 


FIGURA 21-10 Espectros de massa de 
duas cetonas isoméricas com a composição 
C,H,,O, obtidos através de ionização por 
elétrons (70 eV). [A partir de NST/EPA/NH 
Mess Spectral Database: 


Espectrometria de Massa 547 


O pequeno pico em m/z = 86 não significa 
uma perda de 14 Da do М". Ele é o pico do 
par isotópico com "C em m/z = 85. 


Não observamos evidências em M+1, M+2 
e M+3 de que existam os elementos Cl, Br, 
SiouS. 


Desafío Quais seriam as intensidades 
observadas em M+2 e M+3 se existisse 
um átomo de Cl, de Br, de Si, ou de S na 
molécula? 


ADL =с- М2 n2 +1 
26-1224041 


_ Éa transferência de um elétron 
é a transferência de dois elétrons 


Tipos de quebra de ligação: 

* Quebra homolitica: um elétron permanece 
em cada fragmento 

* Quebra heterolítica: ambos os elétrons 
permanecem em apenas um dos 
fragmentos. 


Normalmente, os picos mais intensos 
correspondem aos fragmentos mais 
estáveis, 


FIGURA 21-11 Quatro sequências possíveis 
de fragmentação para o fon molecular da 
2-hexanona. 


3. O pico para o fragmento mais pesado não deve corresponder a uma improvável per- 
da de massa de М". É raro encontrarmos uma perda de massa na faixa de 3-14 ou 
21-25 Da. Perdas comuns de massas incluem 15 Da (CH,), 17 Da (OH ou NH), 18 
Da (H,0), 29 Da (CH,), 31 Da (OCH,), 43 Da (CH,CO ou C,H.) e muitas outras. 
Se considerarmos que m/z = 150 corresponde а M*- e, no entanto, encontrarmos um 
pico significativo em m/z = 145, então a atribuição de M'* não estará correta, pois a 
perda de massa de 5 Da é muito pouco provável. Por outro lado, os dois picos podem 
corresponder a fons de compostos diferentes ou a fragmentos de um composto cuja 
massa é superior a 150 Da. 

4. Se é conhecido que um fragmento de íon contém, digamos, 3 átomos de um elemento 
X, então devem existir pelo menos 3 átomos de X no íon molecular, 


Em ambos os espectros da Figura 21-10, o pico no maior valor de m/z, com intensidade 
“significativa”, é em m/z = 100. O maior pico significativo seguinte é em m/z = 85, o que 
significa uma perda de 15 Da (provavelmente CH.). Os picos em m/z = 85 e m/z = 100 são 
consistentes com m/z = 100 correspondendo а М“. Se M* tem uma massa par, a regra do 
nitrogênio nos diz que não pode haver um número ímpar de átomos de N na molécula. 

Em ambos os espectros, o pico correspondente a M+1 apresenta 6% da intensidade do 
pico correspondente а М“, com apenas 1 algarismo significativo na medida. A partir da 
intensidade do pico correspondente a M+1, estimamos o número de átomos de С: 


intensidade observada de (М+1УМ _ 6% _ 
contribuição por átomo de carbono 108% 


Se existem 6 átomos de C e não existe nenhum átomo de N, uma composição provável é 
C,H,O.A intensidade esperada de M+1 é 


Intensidade = 6 х 1,08% + 12 х 0012% + 1 х 0038% = 6,7% de M" 


"o 


Nümero de átomos de C — 5476 


m эн 


A intensidade de 6% para M+1 está dentro do erro experimental de 6,7%, portanto, 
C,H,O é consistente com os dados apresentados. C,H,O necessita da presença de um 
anel ou de uma dupla ligação na estrutura. 


Interpretando os Padrões de Fragmentação 


Vejamos como o fon molecular da 2-hexanona pode se fragmentar para produzir os dife- 
rentes picos vistos na Figura 21-10. As reações A e B na Figura 21-11 mostram o fon М" 
obtido a partir da perda de um elétron não ligante do oxigênio, que tem a menor energia 
de ionização. Na Reação A, a ligação C—C, adjacente à ligação C=0, se rompe de modo 
que um elétron vai para cada um dos átomos de carbono. Os produtos são um radical 
butila neutro ('C,H,) e o fon CH, CO”. Somente o fon é detectado pelo espectrómetro de 
massa, dando o pico base em m/z = 43. O rompimento da ligação C—C na Reação B dá um 


A 
CH,CH,CH. CH,CH,CH,CH; ӧ=с-сн, 
jucbra ; E — 
3 Ti ma CTOCECELCH, puc. 
Il B 
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fon com m/z = 85, correspondendo à perda de “CH, pelo íon molecular. Outros dois picos 
intensos no espectro se originam da quebra da ligação C,—C, dando CH,CH: (m/z - 29) e 
"CH,CH,COCH, (m/z = 71). A regra do nitrogênio nos mostrou que moléculas contendo 
somente C, H, halogénios, O, S, Si, P e um número par de átomos de N (inclusive zero) têm 
uma massa com valor par. Um fragmento de uma molécula neutra, onde falta um átomo 
de H, tem uma massa ímpar. 

Ainda não falamos a respeito do segundo pico mais intenso em m/z = 58, um pico espe- 
cial por corresponder a um valor de massa par. O íon molecular tem uma massa par (100 
Da). Fragmentos provenientes de radicais, como CH,CH;, têm massa ímpar. Aliás, todos 
оз fragmentos que citamos até agora têm massa ímpar. O pico em m/z = 58 é proveniente 
da perda de uma molécula neutra, com um valor de massa par de 42 Da. 

А Reação D na Figura 21-11 mostra um rearranjo bastante comum, onde ocorre a per- 
da de uma molécula neutra com um valor de massa par. Em cetonas, com um átomo de H 
no átomo de carbono y, o átomo de Н pode ser transferido para o O*. Ao tempo, a 
ligação C,—C, se rompe e ocorre a perda de uma molécula de propeno (CH,CH=CH,, 42 
Da). O íon resultante tem uma massa de 58 Da. 

Os espectros na Figura 21-10 nos permitem distinguir os dois isômeros do С,Н,О.А 
principal diferença entre os espectros é a presença de um pico em m/z = 71 no espectro 
da 2-hexanona e que está ausente no espectro da 4-metil-2-pentanona. O pico em m/z = 
71 resulta da perda de um radical etila, CH,CH:;, a partir do M--. O radical etila se origina 
dos átomos de carbono 5 e 6 na 2-hexanona. Não existe nenhuma maneira simples de 
surgir um radical etila a partir de uma quebra de ligação em uma molécula de 4-metil-2- 
pentanona. O diagrama, visto na margem, mostra como os picos em m/z igual a 15, 85, 43 
e 57 podem surgir a partir da quebra de ligações na 4-metil-2-pentanona. Um rearranjo, 
como o que vemos na parte inferior da Figura 21-11, é o responsável pelo aparecimento 
do pico em m/z = 58. 

Outros picos intensos nos espectros da Figura 21-10 podem ser atribuídos aos fons 
CH,=C=0* (m/z = 42), C,H; (m/z = 41), C,H; (m/z = 39), C.H; ou HC=0" (m/z = 29) e 
CH; (m/z =27).A presença de pequenos fragmentos é bastante comum em muitos espec- 
tros de massa, mas não são de grande utilidade na determinação da estrutura. 

A interpretação de espectros de massa para elucidar estruturas moleculares é um cam- 
po importante." Os padrões de fragmentação podem ser usados até mesmo para elucidar 
as estruturas de macromoléculas biológicas. 


EXE Tipos de Espectrómetros de Massa 


A Figura 21-2 mostra um espectrômetro de massa de setor magnético, onde fons com massas 
diferentes, mas com energia cinética constante, são separados por suas diferentes trajetórias. 
em um campo magnético. A energia cinética é imposta aos fons pela diferença de poten- 
cial entre as placas aceleradoras na fonte de fons. Os fons são criados a partir de moléculas 
neutras com um pequeno espalhamento de energia cinética e são acelerados com diversas 
intensidades dependendo da região dentro da fonte de fons onde eles foram formados. 

O poder de resolução de um espectrómetro de massa é limitado pela variação d: 
energia cinética dos fons que emergem da fonte de fons, normalmente 0,1%. Essa va- 
айо limita o poder de resolução do instrumento em -1 000, correspondendo a uma 
resolução de 0,1 em m/z = 100. Em um espectrómetro de massa de dupla focalização, os 
fons ejetados da fonte de fons passam através de um setor de campo elétrico bem como 
pelo setor de campo magnético (Figura 21-12). Pela ação em série dos dois setores é pos- 
sível alcançar-se um poder de resolução de -10*, que é correspondente a uma resolução 
de 0,001 em m/z = 100. 
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FIGURA 21-12 Setor de deflexão eletrostática de um espectrómetro de massa de dupla focalização. Os 

fons positivos são atraídos na direção da placa cilíndrica negativamente carregada. As trajetórias dos íons 
де maior energia se modificam mais acentuadamente do que as dos fons de menor energia. Os íons que 
alcançam a fenda de saída têm uma faixa estreita de energia cinética. 
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Rompimento de ligações na 4-metil-2- 
pentanona dando origem aos picos em 
пу = 15, 85, 43 e 57: 


Desafio Esboce um rearranjo, como o da 
Reação D na Figura 21-11, para mostrar. 
como surge o pico em m/z = 58. 


Espectrômetro de Massa Quadrupolar de Transmissão 


Os espectrômetros de massa de setor magnético e de dupla focalização não são os instru- 
mentos ideais para a cromatografia. A Figura 21-13 mostra um espectrômetro de massa 
quadrupolar de transmissão” conectado a uma coluna capilar para cromatografia gasosa, 
que permite o registro de múltiplos espectros de cada componente conforme estes são 
eluídos. As espécies que saem da coluna cromatográfica passam através de um conector 
aquecido para dentro da fonte de ionização por elétrons, que se encontra sujeita a um 
sistema de alto vácuo, de modo a manter uma pressão de -10* Pa (-10 bar, -10* Torr), 
constituído de uma bomba de difusão de óleo ou de uma bomba turbomolecular de alta 
velocidade. Os fons são acelerados por um potencial de 5-15 V antes de entrarem no filtro 
de interação quadrupolar. 

O quadrupolo é um dos separadores de massa mais comuns em decorrência de seu bai- 
xo custo. Ele consiste em quatro hastes metálicas paralelas sobre as quais se aplicam um 
potencial elétrico constante e um potencial oscilante de radiofrequência. O campo elétrico 
deflete os fons em trajetórias complexas conforme estes migram da câmara de ionização 
na direção do detector, permitindo apenas que fons com determinada razão massa/carga 
alcancem o detector. Outros fons (fons não ressonantes) colidem com as hastes e se per- 
dem antes de alcançar o detector. Com a variação rápida dos potenciais elétricos aplica- 
dos, selecionamos fons com massas diferentes para atingirem o detector. Instrumentos de 
transmissão com quadrupolos podem registrar de 2 a 8 espectros por segundo, cobrindo 
uma faixa de 4 000 unidades de m/z. Eles normalmente têm resolução suficiente para dis- 
s picos separados de 0,3 m/z. 

Os instrumentos de setor magnético, de dupla focalização e de tempo de voo (que se- 
rão descritos adiante) operam com um poder de resolução constante, o que significa que a 
separação entre os picos decresce à medida que m/z aumenta. Os espectrômetros de massa 
quadrupolar de transmissão operam com resolução constante. Isto é, os fons com m/z = 100 
e m/z = 101 são separados com a mesma resolução que fons com m/z = 500 e m/z = 501. 

No lugar do detector de dinodo discreto na Figura 21-2, a Figura 21-13 mostra um dino- 
do de alta energia e um dinodo multiplicador de elétrons contínuo. Emprega-se um dinodo 
de alta energia em separadores de massas quadrupolares e de captura de fons (descritos 
adiante) para assegurar que todos os fons produzam uma resposta elétrica semelhante no 
detector. Do contrário, o espectro de massa pode exibir uma discriminação de massas, 
qual fons de diferentes m/z produzem respostas diferentes. Os cátions que saem do ana 
lisador de massa quadrupolar são atraídos para o dinodo de alta energia mantido em -10 
kV. Cada cátion que colide com o dinodo libera elétrons, que são acelerados na direção 
da entrada do dinodo multiplicador de elétrons contínuo. A parede de vidro dopada com 
chumbo, eletricamente resistiva, do multiplicador de elétrons com formato de trombeta 
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FIGURA 21-13 Espectrómetro de massa quadrupolar. Idealmente, as hastes que criam um campo de 
interação quadrupolar devem ter uma seção transversal hiperbólica em relação às superficies que se 
encontram adjacentes. 
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(Figura 21-14) está em um potencial de -2 kV na entrada e aterrada na parte final estreita. 
O elétron que se choca com a parede do multiplicador de elétrons libera vários elétrons, 
que são acelerados na direção de um potencial mais positivo à medida que se penetra no 
interior da trombeta. Após ricochetear várias vezes, cada elétron incidente é multiplicado 
por -10° elétrons na parte estreita final da trombeta. 


Espectrômetro de Massa por Tempo de Voo 

O princípio de funcionamento de um espectrômetro de massa por tempo de voo é visto 
na Figura 21-15? A fonte de fons está na parte superior esquerda. Cerca de 3 000 a 20 000 
vezes por segundo, um potencial de 5 000 V é aplicado a um contraeletrodo para acelerar 
os fons para a direita e propulsioná-los a partir da fonte de fons na direção da região de 
deslocamento, onde não existe nenhum campo elétrico ou magnético e nenhum processo 
adicional de aceleração. Idealmente, todos os íons devem ter a mesma energia cinética, 
que é igual a ! v^, onde m é a massa do fon e v a sua velocidade. Se os fons têm a mesma 
energia cinética, mas massas diferentes, os íons mais leves se deslocarão mais rapidamente 
que os fons mais pesados. Em sua forma mais simples, podemos considerar um espectrô- 
metro de massa por tempo de voo como sendo apenas um tubo reto, comprido e evacuado, 
com uma fonte de fons de um lado e um detector no outro. Os fons ejetados pela fonte se 
deslocam em direção ao detector em ordem crescente de massas, pois os fons mais leves se 
deslocam mais rapidamente. 

O instrumento mostrado na Figura 21-15 foi otimizado para um melhor poder de re- 
solução. A principal limitação no poder de resolução é que nem todos os fons emergem 
da fonte de fons com a mesma energia cinética. Um fon que se forma mais próximo do 
contraeletrodo é acelerado por uma diferença de potencial maior do que aquele que se 
forma perto da grade, de modo que o fon que se forma próximo ao contraeletrodo tem 
uma energia cinética maior. Além disso, sempre existe uma distribuição de energia cinética 
entre os fons, mesmo na ausência de um potencial de aceleração. Os fons mais pesados, 
com energia cinética maior que a média, atingem o detector ao mesmo tempo que os fons 
mais leves com energia cinética menor que a média. 

Consideremos que dois fons são ejetados da fonte com velocidades diferentes em tem- 
pos diferentes. O fon que se forma mais próximo à grade tem menos energia cinética, mas é 
ejetado primeiro. O fon formado mais próximo ao contraeletrodo tem uma energia cinéti- 
ca maior, mas é ejetado mais tarde. Ao final, o fon mais rápido encontra o fon mais lento na 
região do plano focal, em uma distância 2s da grade (s é a distância entre o contracletrodo 
ea grade). É possível demonstrar que todos os fons com a mesma massa alcançam a região 
do plano focal ao mesmo tempo. Após a região do plano focal os fons voltam a divergir, 
com os fons mais rápidos ultrapassando os mais lentos. Na ausência de medidas corretivas, 
os fons sofreriam um mau espalhamento até o momento de atingirem o detector, e o poder 
de resolução seria baixo. 

Para melhorar o poder de resolução, os fons são orientados para outra trajetória, 
como vemos na Figura 21-15, por meio de um refletor especial conhecido comercial- 
mente como “reflectron”. Um reflectron é formado por um conjunto de anéis ocos, cada 
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FIGURA 21-14 Dinodo multiplicador de 
elétrons contínuo, também conhecido 
comercialmente como Channeltron®. Para 
cada elétron incidente, -10* elétrons são 
detectados na parte final da trombeta. 
[Adaptado de J.T. Watson е O. D. Sparkman, 
Introduction to Mass Spectrometry, 4th ed, 
(Chichester: Wiley, 2007)] 


Idealmente, a energia cinética de um fon 
ejetado pela fonte de ions é zeV, em que 
ze é a carga do (on e V éo potencial no 
contraeletrodo. 


FIGURA 21-15 Espectrômetro de massa 
por tempo de voo. fons positivos são. 
acelerados a partir da fonte por um potencial 
+V periodicamente aplicado em relação 

a um contraeletrodo. Os ions mais leves 

se deslocam e chegam ao detector mais 
rapidamente do que os ions mais pesados. 


Na década de 1950, na Universidade de 
Bonn, W. Paul mostrou que os ions podiam. 
ser manipulados por campos elétricos 
'quadrupolares. Ele recebeu o Prêmio Nobel 
de Física em 1989, 


FIGURA 21-16 Espectrômetro de massa 
de captura de fons por quadrupolo 
tridimensional. (a) O analisador de massas 

é formado por dois eletrodos terminais (à 
esquerda e à direita) e um eletrodo central 
ет forma de anel. (b) Diagrama esquemático 
do instrumento, (Cortesia de Varian 
Associates, Sunnyvale, CA] 
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um em um potencial elétrico mais elevado que o outro, terminando em uma grade, cujo 
potencial é mais positivo que o potencial de aceleração no contraeletrodo da fonte de 
fons. Quando os fons entram no reflectron, eles sofrem uma desaceleração, param e são 
refletidos de volta para a esquerda. Quanto mais energia cinética tiver um fon quando 
ele entra no reflectron, mais ele penetrará antes de retornar. Os fons refletidos atingem 
uma nova região de plano focal na grade em frente ao detector. Todos os íons com a 
mesma massa alcançam essa grade ao mesmo tempo, independentemente das suas ener- 
gias cinéticas iniciais. 

O poder de resolução fica entre 10 000 e 25 000 e a exatidão de m/z é -0,001. Outras 
vantagens do espectrômetro por tempo de voo são a sua rápida velocidade de aquisição 
(de 10° a 10*espectros/s) e a capacidade de medir massas muito elevadas (m/z = 10°). Entre- 
tanto, o espectrómetro de massa por tempo de voo necessita de uma pressão de operação 
menor que os instrumentos quadrupolares de transmissão e de setor magnético (107 Pa 
contra 107 Pa ou 10 "Баг contra 10 bar). 


Espectrómetro de Massa de Captura de Íons por Quadrupolo 
Tridimensional 


O espectrômetro de massa de captura de íons por quadrupolo tridimensional?! é um ins- 
trumento compacto muito adequado para o uso como detector cromatográfico. Na Figura 
21-16, as substâncias que emergem da coluna cromatográfica entram na cavidade do ana- 
lisador de massas de captura de fons tridimensional, na parte inferior esquerda, através de 
uma linha de transferência aquecida. Na instalação do coletor de fons mostrado na Figura 
21-16, um eletrodo comutador admite periodicamente elétrons provenientes do filamento 
aquecido, localizado na parte superior da cavidade, através de orifícios no eletrodo ter- 
minal. As moléculas sofrem ionização pela ação dos elétrons na cavidade formada por 
dois eletrodos terminais e um eletrodo central em forma de anel, e todos os eletrodos 
encontram-se eletricamente isolados entre si. Existe também a possibilidade de a ioniza- 
ção ser feita quimicamente. Neste caso, adiciona-se um gás reativo, como, por exemplo, o 
metano, dentro da cavidade. Esse gás é ionizado com um feixe de elétrons para formar íons 
reagentes, que reagem com as moléculas do analito. Alguns sistemas de cromatografia a 
gás-espectrometria de massa e todos os sistemas de cromatografia líquida-espectrometria 
de massa produzem fons fora da região do coletor de fons, mas os direcionam para dentro 
do coletor. 

Um potencial de radiofrequência, com frequência constante, aplicado ao eletrodo cen- 
tral em forma de anel, faz com que os fons circulem dentro da cavidade em trajetórias tridi- 
mensionais estáveis, e os fons com valores de m/z mais baixos estão nas trajetórias m: 
externas. O aumento da amplitude do potencial de radiofrequência desestabiliza as traje- 
tórias dos fons com um determinado valor de m/z a cada vez, lançando-os em trajetórias 
instáveis que passam pelos orifícios de saída nos eletrodos terminais. Os fons ejetados atra- 
vés do eletrodo terminal inferior na Figura 21-16b são capturados pelo multiplicador de 
elétrons e detectados com grande sensibilidade (-1-10 pg). Varreduras entre m/z = 10 até 
m/z = 650 podem ser feitas oito vezes por segundo. O poder de resolução é de 1 000-4 000, 
a exatidão de m/z é 0,1 e o valor máximo de m/z é, aproximadamente, 20 000. Em outros 
analisadores de massas apenas uma pequena fração dos íons alcança о detector. Com o 
processo de captura de fons tridimensional, a metade dos fons alcança o detector, dando a 
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este espectrómetro 10-100 vezes mais sensibilidade do que os instrumentos quadrupolares 
de transmissão. 

O quadrupolo de captura de íons contém gás hélio a 10" Pa (10 Torr), que é uma 
pressão muito superior àquela admitida em um quadrupolo de transmissão (10^ Pa ou 
10* Torr) ou em um instrumento por tempo de voo (107 Pa, 10 Torr). O gás na captura 
de íons os resfria por meio de colisões, que absorvem o excesso das energias vibracional 
e rotacional deles. Os íons resfriados apresentam um deslocamento menos aleatório em 
relação às trajetórias ideais estabelecidas pelo campo elétrico do quadrupolo. É necessária 
uma pressão mais baixa nos outros filtros de massa para aumentar o livre percurso médio 
dos fons de modo que eles não sejam desviados da trajetória desejada por colisões com o 
gás presente no meio. 

A capacidade de o quadrupolo tridimensional manter íons é limitada pelo pequeno 
volume delimitado pelos eletrodos e pela carga total dos fons, que podem alterar o campo 
elétrico no interior do quadrupolo. O campo criado pelos íons é denominado carga espa- 
cial. Quando a carga espacial é muito grande, o desempenho do coletor de íons é prejudi- 
cado. Os espectrómetros de massa possuem controles de retroalimentação que limitam a 
carga espacial a níveis toleráveis através do controle do número de fons permitidos dentro 
do coletor. 


Espectrómetro de Massa de Captura de Íons por Quadrupolo Linea: 


O espectrómetro de massa de captura de fons por quadrupolo linear, que apresenta maior 
eficiência de captura e maior capacidade de aprisionamento do que a captura de fons por 
quadrupolo tridimensional, vem sendo empregado em muitos instrumentos. O filtro de 
massa quadrupolar na Figura 21-13 utiliza um potencial de corrente direta e um potencial 
de radiofrequência para selecionar fons com um determinado valor de m/z para serem 
transmitidos através do filtro. O coletor de fons linear na Figura 21-17 adiciona seções a 
cada extremidade do quadrupolo para criar um poço de potencial. Se as extremidades são 
suficientemente positivas em relação à parte central, os cátions acabam sendo capturados 
na seção central. Os fons são confinados na direção radial (o plano xy) por um campo de 
radiofrequência aplicado à seção central. Ao manipular o potencial, os fons com um valor 
determinado de m/z podem ser ejetados através de aberturas no eixo x,ou nas extremida- 
des na direção z, para um ou mais detectores. 

Os coletores de fons quadrupolares tridimensionais apresentam baixos limites de de- 
tecção, mas eles são limitados pela quantidade de fons que podem manter sem exceder a 
carga espacial permitida. Além disso, eles aprisionam apenas cerca de 5% dos fons inje- 
tados. O coletor de íons linear apresenta um limite de detecção ainda mais baixo porque 
ele pode manter -30 vezes mais fons e pode ser eficiente mais de 10 vezes na captura dos 
fons injetados. 

Os coletores de fons quadrupolares tridimensional e linear permitem estabelecer um 
compromisso entre a velocidade de aquisição espectral e a resolução. Eles são normalmen- 
te operados com resolução unitária e velocidades de varredura da ordem de 11 000 unida- 
des de m/z por segundo. À custa da redução da velocidade de varredura a 27 unidades de 
miz por segundo, pode-se atingir uma resolução de 0,05 unidade de m/z. 


(а) 


FIGURA 21-17 Coletor de ions linear. [Desenho de Z. Ouyang, G Wu, Y. Song, H. Li, W. R Plass e RG. 
Cooks, "Rectlinear lon Trap: Concepts, Calculations, and Analytical Performance of a New Mass Analyzer" Anal 
Chem. 2004, 76, 4595. A fotografia do coletor de ions linear LTQ XL é cortesia de Thermo Fisher Scientific, San 
Jose, CA] 
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FIGURA 21-18 (o) Vista em corte de um 
desenho de um orbitrap. [De A. Makarov, 
“Electrostatic Aially Harmonic Orbital 
Trapping: A High-Performance Technique of 
Mass Analysis; Anal Chem. 2000, 72, 1156] 

(b) Campo elétrico em um dos planos 
longitudinais do orbitrap. (c) Caminho inici 
do fon que entra no orbitrap e trajetória 
estável para trajetórias sucessivas. (d) 
Fotografia de um orbitrap com metade 

da carcaça externa removida. O diâmetro 
interno dos eletrodos externos é 30 mm, e 

о comprimento da seção exposta é 4 cm. 
[Cortesia de Thermo Fisher Scientific, San Jose, 
CA) 


Espectrómetro de Massa Orbitrap 


O orbitrap é um analisador de massas de alta resolugáo que náo precisa de um campo 
magnético ou de um campo de radiofrequência. Na sua versão comercial, o 

de massa orbitrap fornece um poder de resolução de -150 000, uma exatidão de m/z de 
2-5 ppm com calibração externa, limite superior de m/z de 6 000 e uma faixa dinámica da 
ordem de milhares. Com padrões de calibração interna, pode-se atingir exatidões em m/z 
da ordem de subpartes por milhão. A vista em corte na Figura 21-18a mostra os eletrodos 
central e externo usinados com precisão. O eletrodo central é mantido em -5 kV enquanto 
os dois eletrodos externos (Figura 21-18b) estão próximos ao terra e eletricamente isola- 
dos entre si. A Figura 21-18b mostra os vetores de campo elétrico perpendiculares ao eixo 
de simetria (z) próximo ao centro do orbitrap, mas que se tornam cada vez mais inclinados 
à medida que se distanciam do centro. 

Um pacote de íons é introduzido perpendicularmente ao plano da Figura 21-18b no pon- 
toindicado. O campo elétrico puxa os fons para uma órbita na direção do centro do orbitrap 
na Figura 21-18c. O momento inicial transporta os fons do lado direito do orbitrap para o 
lado esquerdo até que o campo elétrico seja forte o bastante para movê-los de volta pa- 
ra о lado direito. Quando os fons tiverem percorrido uma distância grande o bastante à 
direita, eles são puxados de volta para o lado esquerdo, Eles circulam para frente e para 
trás ao redor do eletrodo central enquanto não colidem com uma molécula. A manutenção 
de uma órbita sem perturbações exige um vácuo melhor do que qualquer outro espectró- 
metro de massa em torno de 10 * Pa (-10 ^ Torr), o que permite atingir um livre percurso 
médio de 100 km. A frequência de oscilação de um fon entre as metades direita e esquerda 
do orbitrap é proporcional a 1/21, 

Os fons que oscilam entre as duas metades do orbitrap induzem uma carga oposta de- 
nominada carga especular no eletrodo externo. Um pacote de cátions na metade direita do 
orbitrap atrai elétrons da parte mais externa do eletrodo direito. Um pacote de cátions na 
metade esquerda do orbitrap atrai elétrons da parte mais externa do eletrodo esquerdo. 
Um amplificador conectado às duas metades da fenda do eletrodo externo mede a cor- 
rente imagem que oscila em sincronia com os fons. O orbitrap contém fons com valores 
diferentes de m/z, cada um deles criando um componente da corrente com uma determi- 
nada frequência. O sinal observado é a soma das correntes de todos os valores de m/z. 
Após registrar a corrente por um período predeterminado (-0,1 a 1,5 s), um computador 
decompõe a corrente em suas frequências componentes — e com isso calcula os valores de 
miz — através de uma transformada de Fourier (Seção 19-5). 

Os fons têm que ser injetados no orbitrap em um pequeno volume. A Figura 21-19 mos- 
tra como isso pode ser feito. Os fons de uma fonte electrospray (Seção 21-4) são acumula- 
dos em um coletor de fons linear e então transferidos de uma única vez para um coletor em 
forma de C, que os comprime eletrodinamicamente em um pequeno volume. Esse volume 
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Fonte de ions 
do electrospray 
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FIGURA 21-19 Montagem de um coletor de ions linear e de um coletor em forma de C, comprimindo 
os fons em um pequeno volume, e introdução desse volume no orbitrap. [De A. Makarov, E Denisov, А. 
Kholomeev, W. Balschun, O. Lange, K Strupat e S. Horning, Performance Evaluation of a Hybrid Linear lon Trap/ 
Orbitrap Mass Spectrometer' Anal Chem. 2006, 78 2113] 


é então injetado através de óptica iônica dentro do orbitrap. Durante o período de inje- 
ção, -0,1 ms, o campo elétrico no orbitrap é elevado de tal maneira que os fons começam 
a orbitar o eletrodo central. Depois que o potencial no eletrodo central atinge seu nível 
constante para se obter órbitas estáveis, a deteção tem início. 


Espectrómetro de Mobilidade lónica” 


Mais do que 10' espectrômetros de mobilidade iônica são empregados em pontos de che- 
cagem de segurança em aeroportos para detectar explosivos e, talvez, 10º unidades portá- 
teis são usadas pelo pessoal de defesa militar e civil. Embora funcionalmente semelhante 
aos espectrômetros de massa, estes espectrómetros móveis são operados ao ar em pressão 
biente, e a espectrometria de mobilidade iônica não é um tipo de espectrometria de 
massa. A espectrometria de mobilidade iônica não mede massas moleculares e não ofe- 
rece informações estruturais. Entretanto, seu uso é tão disseminado que а introduziremos 
aqui. 
A eletroforese, discutida no Capítulo 25, é a migração de fons em solução sob a influ- 
ência de um campo elétrico. A espectrometria de mobilidade iônica é uma eletroforese em 
fase gasosa, que separa os íons de acordo com as razões entre suas massas e suas cargas 
elétricas. Diferentemente da espectrometria de massa, a espectrometria de mobilidade ið- 
nica é capaz de separar isômeros. Ela pode ser usada para estudar grandes aglomerados de 
proteínas com massas de até 50 MDa. 
À primeira vista, o espectrómetro de mobilidade iônica na Figura 21-20 nos lembra um 
espectrômetro por tempo de voo. Em unidades portáteis, o tubo de deslocamento mede de 
5a 10 cm de comprimento. Normalmente, uma amostra adsorvida em uma mecha de algo- 
dão é colocada sobre uma placa metálica aquecida, mostrada à esquerda, para dessorver o 
vapor do analito. Ar seco dopado com um reagente químico de ionização (tal como o Cl, 
para ânions e acetona ou NH, para cátions) carreia o vapor através de um tubo contendo 
10 milicuries do radioisótopo “Ni. O reagente gasoso, ionizado pela emissão В proveniente 
do “Ni, reage com o analito para gerar analitos iônicos. 
Uma varredura espectral é iniciada quando um pulso de potencial elétrico de -250 ys é 
aplicado sobre a grade comutadora, proporcionando a admissão de um pacote de fons para 
dentro do tubo de deslocamento. Um campo elétrico entre 200 e 300 V/cm é estabelecido 
na região de deslocamento através da diferença de potencial entre os anéis de desloca- 
mento. O campo leva ao deslocamento tanto dos cátions quanto dos ânions para a direita 
a uma velocidade de -1 a 2 m/s Os fons são retardados pelas colisões com as moléculas ga- anos deslocam-se mais 
sosas em pressão atmosférica. Cada íon viaja com sua própria velocidade igual à KE, onde DUA ае grand é Pa 
E é a intensidade do campo elétrico e К é a mobilidade. Os fons pequenos apresentam descrição da espectrometria de mobilidade 
maior mobilidade do que os fons grandes de mesma carga, uma vez que os íons grandes ^ iónica em termos de eletroforese, veja o 
experimentam maior retardo. Problema 25-48. 
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FIGURA 21-20 (o) Ilustração esquemática do 
espectrômetro de mobilidade iónica. A grade 
de abertura evita o alargamento excessivo 
das linhas. Os fons, ao se aproximarem 

da fina placa do detector, induzem uma. 
corrente que aparece como um sinal antes 
da chegada dos fons. A grade de abertura 
protege o detector da corrente induzida 

até que os ions estejam entre a grade e o 
detector. (b) O espectro de mobilidade iônica 
negativa de explosivos detecta RDX, TNT, 
PETN e vários outros explosivos. A substância 
4-nitrobenzonitrila, usada para calibração, é 
um padrão interno de mobilidade. O CI, é o 
reagente gasoso para a geração de ânions O Ta ТИБЕТТЕ b i] 
através de ionização química, [Cortesia de W. 0 2 4 8 8 1 1 m 16 18 2 


R. Stott, Smiths Detection, Toronto] w Tempo de deslocamento 


Resposta do detector —- 


O "espectro" de mobilidade iônica na Figura 21-20b é um gráfico da resposta do detec- 
tor contra o tempo de deslocamento para vários explosivos. A área do pico é proporcional 
ao número de fons. Os picos são identificados por suas mobilidades, que são reprodutivel- 
mente medidos em relação à mobilidade de um padrão interno. Os ensaios são repetidos 
20 vezes por segundo. O espectro final é uma média de muitos ensaios e requer de 2 a 5 s 
para ser obtido, 

Os limites de detecção são de 0,1 a 1 pg para compostos com uma química de ioniza- 
ção favorável. Os espectrômetros de mobilidade apresentam resoluções limitadas, mas os 
testes que apresentam resultados positivos falsos são minimizados pela combinação da 
determinação das mobilidades com a ionização seletiva. A resolução pode ser melhorada 
operando o instrumento em uma cámara fechada com pressões de 2-4 bar." As separações 
por mobilidade iônica estão agora sendo combinadas com a espectrometria de massa para 
a identificação dos componentes separados. 


Cromatografia-Espectrometria de Massa 


A espectrometria de é amplamente utilizada como detector em cromatografia, pois 
permite a obtenção de informações tanto qualitativas quanto quantitativas. O espectrôme- 
tro pode ser altamente seletivo ao analito de interesse. Essa seletividade facilita as exigên- 
cias no preparo da amostra ou na necessidade da separação cromatográfica completa dos 
constituintes presentes em uma mistura, e aumenta a razão sinal/ruído. 

A espectrometria de massa necessita de alto vácuo para evitar as colisões moleculares 
durante a separação dos fons. Por sua vez, a cromatografia é intrinsecamente uma técnica 
de alta pressão. O problema, ao acoplarmos as duas técnicas, é a remoção da enorme quan- 
tidade de matéria presente entre o cromatógrafo e o espectrómetro. Felizmente, a croma- 
tografia gasosa evoluiu a ponto de empregar colunas capilares estreitas, cujas fases eluídas 
(eluatos) não chegam a sobrecarregar o sistema de vácuo do espectrómetro de massa. 
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A coluna capilar é diretamente conectada à entrada do espectrômetro de massa através de 
uma linha de transferência aquecida, conforme é visto nas Figuras 21-13 e 21-16.5 

Na cromatografia líquida o problema é mais difícil, pois o líquido proveniente da coluna 
forma um enorme volume de gás ao evaporar na interface entre a coluna e o espectrôme- 
tro de massa." A maior parte desse gás tem que ser removida antes da separação dos íons. 
Aditivos não voláteis, presentes na fase móvel (por exemplo, um tampão fosfato) usados 
frequentemente em cromatografia líquida, têm que ser evitados quando se usa espectro- 
metria de massa. A ionização por electrospray e a ionização química à pressão atmosférica 
são os métodos mais utilizados para transferir as fases líquidas eluídas, provenientes da 
cromatografia líquida, para o espectrômetro de massa. 


Electrospray 

A técnica de electrospray,* também conhecida como nebulização de tons (do inglés ion 
spray), é vista na Figura 21-21a. A fase líquida proveniente da coluna cromatográfica entra 
em um nebulizador capilar de aço, visto à esquerda na parte superior da figura, junto com 
um fluxo coaxial de N, gasoso. Na espectrometria de massa de fon positivo, o nebulizador 
é mantido a O V e a câmara de nebulização é mantida em -3 500 V. Para espectrometria 
de massa de fon negativo, o sinal de todos os potenciais deve ser invertido. O forte campo 
elétrico na saída do nebulizador, combinado com o fluxo coaxial de N., produz um aerossol 
fino de partículas carregadas. 

Em geral, os (ons que vaporizam a partir das gotículas de aerossol já estavam em solu- 
ção na coluna cromatográfica. Por exemplo, podemos observar bases protonadas (ВН!) e 
ácidos ionizados (A-). Outros fons em fase gasosa surgem pela complexação do analito, M 
(que pode ser neutro ou eletricamente carregado), com fons estáveis presentes em solução. 
A seguir, vemos alguns exemplos 


MH ' (massa = M + 1) 
M(NH; ) (massa = M + 18) 
M(Na *) (massa = М + 23) 


M(K *) (massa = М + 39) 
M(HCO; ) (massa = M + 45) 
M(CH;CO; ) (massa = M + 59) 


Para a análise de proteínas por electrospray, é comum encontrar fons de carga múltipla, 
como [M + nH]" e, às vezes, [M + nNa]"* ou [M + rNH,]". Existe pouca fragmentação em 
electrospray. 

Os fons positivos provenientes do aerossol são atraídos na direção do capilar de vidro, 
fluindo em direção do espectrómetro de massa atraídos por um potencial ainda mais nega- 
tivo de -4 500 V. O gás, fluindo à pressão atmosférica para a câmara de nebulização, trans- 
porta fons para a direita através do capilar na saída da câmara, onde a pressão é reduzida 
a -300 Pa (-2 Torr) por meio de uma bomba de vácuo. 

A Figura 21-21b mostra mais detalhes a respeito do processo de ionização. O potencial 
elétrico aplicado entre o nebulizador capilar de aço e a entrada do espectrômetro de massa 
dá origem a um excesso de carga na fase líquida através de reações redox. Se o nebulizador 
for positivamente polarizado, o processo de oxidação enriquece o líquido com fons positi- 
vos através de reações como 


Fe(s) 2 Fe?* + 227 
HOM 10, +2H* +27 


Os elétrons provenientes da oxidação fluem através do circuito externo e, ao final, neutra- 
lizam os fons gasosos positivos na entrada do espectrômetro de massa. Também é possível 
que o analito seja quimicamente alterado por espécies, tais como HO”, geradas durante o 
processo de eletronebulização:” 

O líquido eletricamente carregado que sai pelo capilar forma um cone, em seguida se 
transforma em um fino filamento e, finalmente, se dispersa em gotículas muito pequenas 
(veja a Figura 21-210 e o início deste capítulo). Acredita-se que a gotícula diminui, devido 
à evaporação do solvente, para um diâmetro de -1 um até que a força repulsiva do exces- 
so de cargas se iguale à força de coesão da tensão superficial do líquido. Neste instante, 
a gotícula se rompe ejetando gotículas ainda menores, com diâmetros de -10 nm. Essas 
diminutas gotículas evaporam, liberando o seu teor de fons para a fase gasosa. Forças ae- 
rodinâmicas podem também contribuir para o rompimento da gotícula.* 

No electrospray ocorre pouca fragmentação do analito, e os espectros de massa são 
simples. A fragmentação pode ser intencionalmente aumentada por meio de uma disso- 
ciação ativada por colisão (também conhecida como dissociação induzida por colisão) na 
região entre o capilar de vidro e o cone seletor, vista na Figura 21-21a. A pressão nessa 


Espectrometria de Massa 


Podemos citar, entre os componentes 
voláteis de tampões e dos aditivos usados 
em cromatografia líquida, os que são 
“compatíveis com a espectrometria de massa: 
NH, HCO,H, CH,CO,H, CCI,CO H, (CH), N 
e(CH),N. Concentrações de aditivos 

>20 mM e de detergentes >10 uM devem 
serevitadas. 


J.B. Fenn recebeu, em 2002" parte do 
Prêmio Nobel de Química pela ionização 
electrospray. К. Tanaka recebeu parte do 
mesmo prêmio pela ionização por dessorção 
a laser com auxílio de matriz descrita по 
Вохе 21-4. 


É o químico que deve ajustar o pH do 
solvente usado na cromatografia para 
favorecer o aparecimento da espécie BH" ou 
A para a sua detecção espectrométrica de 
massa. 


O electrospray requer que o solvente 
cromatográfico tenha uma força iônica. 
pequena, de modo que os fons do tampão 
não mascarem os ions do analito no espectro 
de massa. Um solvente orgánico com 

baixa tensão superficial é melhor do que 

a água. Em cromatografia de fase reversa 
(Seção 24-1) é conveniente usar uma fase 
estacionária que retenha fortemente o 
analito, de modo que uma elevada fr 
de solvente orgánico pode ser usada, Uma 
vazão entre 0,05 a 0,4 mL/min é a mais 
conveniente para o electrospray. 


Dissociação ativada por colisão do 
acetaminofeno: 


o o 
A NH, Д, NH 
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FIGURA 21-21 (a) Interface do 
electrospray auxiliado por meios 
pneumáticos para a espectrometria 

de massa. (b) Formação de (ons em 
fase gasosa. [Adaptado de E. C. Huang. 
T. Wachs, J. 2. Conboy e J, D. Henion, 
"Atmospheric Pressure lonization Mass 
Spectrometry’, Anal Chem. 1990, 62, 
713A;e P Kebarle e L Tang, "From lons in 
Solution to lons in the Gas Phase’, Anal. 
Chem. 1993, 65, 972A] (c) Electrospray a 
partir de um capilar de sílica, [Cortesia 
eR D. Smith, Pacific Northwest 
Laboratory, Richland, WA] [7] 
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região é de -300 Pa (-2 Torr) e о gás residual é principalmente №, Na Figura 21-21a, a 
saída do capilar de vidro é recoberta com uma camada de metal, mantida em +40 V. A 
diferença de potencial entre o cone seletor metálico e o capilar é de -20 — (40) = -60 V. 
Íons positivos acelerados por 60 V colidem com as moléculas de N,, com energia suficien- 
te para produzir alguma fragmentação. O ajuste do potencial no cone seletor controla o 
grau de fragmentação. Uma pequena diferença de potencial favorece a formação de fons 
moleculares, enquanto potenciais mais elevados dão origem a fragmentos que ajudam na 
identificação do analito. A dissociação ativada por colisão também tende a romper fons 
complexos como o M(Na'). 

Por exemplo, com uma diferença de potencial no cone de -20 V, o espectro de fon po- 
sitivo proveniente do medicamento acetaminofeno apresenta o pico base em m/z = 152, 
correspondente à molécula protonada [M+H]' (a espécie colorida na margem). O pico 
menor em m/z = 110 provavelmente corresponde ao fragmento que também pode ser visto 
na margem. Quando a diferença de potencial no cone é -50 V, a dissociação ativada por 
colisão diminui o pico em m/z = 152 e aumenta o pico correspondente ao fragmento em 
m/z = 110. O espectro de fon negativo do acetaminofeno tem um pico grande em m/z = 150 
correspondente a espécie [M-H]- Com o aumento da diferença de potencial no cone de 
+20 V para +50 V, o pico em m/z = 150 diminui e aumenta o pico em m/z = 107. 

A Figura 21-22 nos mostra uma interface do electrospray para eletroforese capilar. O 
capilar de sílica está contido dentro de um capilar de aço inoxidável, mantido no potencial 
elétrico necessário para a eletroforese. O aço faz o contato elétrico com o líquido dentro 
do capilar de sílica por meio de uma camada envoltória líquida fluindo entre os capilares. 
Essa camada líquida, que é normalmente uma mistura de solventes do tipo orgânico/aquo- 
so, constitui -90% do aerossol. 


lonização Química à Pressão Atmosférica 


A ionização química à pressão atmosférica usa o aquecimento e um fluxo coaxial de N, 
para converter a fase eluída em um aerossol fino, a partir do qual solvente e analito eva- 
poram (Figura 21-23). Da mesma maneira que a ionização química na fonte de fons de um 
espectrómetro de massa, a ionização química à pressão atmosférica dá origem a novos fons 
pela reação em fase gasosa entre fons e moléculas. A principal diferença nesta técnica é 
que uma alta diferença de potencial é aplicada a uma agulha de metal, posicionada no per- 
curso do aerossol. Um efeito elétrico corona (um plasma contendo partículas carregadas) 
se forma em torno da agulha, injetando elétrons no aerossol e criando fons. Por exemplo, o 
analito protonado, МН", pode ser formado da seguinte maneira: 


Nte э NEC 
NPC2N > М+М 
Ni" +HO э HO” +2N, 
HO” +HO > ЊО“ +'0H 
HO" +nHO >  HjO'(H;O), 
HO '(H,0), +M э MH + (n + HO 


O analito M também pode formar um fon negativo por captura de elétron: 
М+е э MT 


Uma molécula XY, presente na fase eluída, pode dar origem a fons negativos através de 
reações do tipo: 
X—Y*e э X+Y 
A espécie Y- pode retirar um próton de um analito fracamente ácido, AH: 
AH+Y > A HY 


A ionização química à pressão atmosférica permite trabalhar com uma variedade de 
analitos e aceita vazões cromatográficas de até 2 mL/min. Geralmente, para que um anali- 
to M possa ser observado, ele tem que ser capaz de formar o íon protonado, MH". A ioni- 
zação química à pressão atmosférica tende a formar fons de carga +1 e é inadequada para 
o estudo de macromoléculas, como, por exemplo, as proteínas. Normalmente, ocorre pouca 
fragmentação, porém, a diferença de potencial elétrico no cone seletor pode ser ajustada 
de modo a favorecer a formação de um pequeno número de fragmentos por um processo 
de dissociação ativada por colisão. 


Espectrometria de Massa 


— 
Capilar de aco Capilar de sica fundida 
inoxidável (33-6 KV 
em relação à entrada 
do espectrómetro de 
massa) 
FIGURA 21-22 Interface do electrospray 
para eletroforese capilar/espectrometria de 
massa. 


Diferentemente do electrospray, a ionização 
química à pressão atmosférica forma fons 
gasosos a partir de moléculas neutras de 
analito. Para isso, o analito deve apresentar 
alguma volatilidade. Para moléculas 

não voláteis, como açúcares e proteinas, 
podemos usar o electrospray. 


Pelo menos um detector comercial responde 
a uma larga gama de analitos através das 
técnicas simultâneas de electrospray e 
ionização química à pressão atmosférica. 

Os ions produzidos por electrospray são 
direcionados diretamente ao analisador de 
massas. As moléculas neutras remanescentes. 
da técnica de electrospray sofrem ionização 
química à pressão atmosférica” 


FIGURA 21-23 (o) Interface de 
ionização química à pressão 
atmosférica entre uma coluna 

de cromatografia líquida e um 
espectrômetro de massa. Um 
aerossol fino é produzido pelo 

fluxo de gás de nebulização e o 
aquecedor. À descarga elétrica 
continua a partir da agulha de efeito 
corona dá origem a fons gasosos 

a partir do analito, [Adaptado de 

Е.С. Huang, T. Wachs, J. J. Conboy e 
J.D. Henion, "Atmospheric Pressure 
lonization Mass Spectrometry’, Anal. 
Chem. 1990, 62, 713A] (b) Sonda 

de ionização química à pressão 
atmosférica. [Cortesia Shimadzu 
Scientific Instruments, Columbia, MD] 
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Monitoramento Seletivo de fons e Monitoramento de fons Extraídos 


O monitoramento seletivo de tons e o monitoramento de fons extraídos aumentam a sele- 
tividade da espectrometria de massa para determinados analitos e melhoram a sensibili- 
dade, diminuindo a resposta do instrumento a tudo que interfira na medida (isto é, redu- 
zindo o ruído de fundo). A Figura 21-24a mostra um cromatograma líquido, produzido 
pela medida de absorbáncia no ultravioleta para a detecção de uma mistura de herbicidas 
(representados pelos números de 1 a 6), deliberadamente adicionados em água de um rio, 
em uma faixa de 1 ppb. O pico largo, em que se encontram superpostos os picos correspon- 
dentes ao analito, é proveniente de várias substâncias naturais presentes na água do rio. A 
maneira mais simples de usar um espectrómetro de massa como detector cromatográfico é 
conectá-lo em substituição ao detector espectrofotométrico, somando a corrente de todos 
os fons de todas as massas detectadas acima de um determinado valor. Esse cromatograma 
reconstituído a partir de todos os fons, visto na Figura 21-24, é tão congestionado quanto 
o cromatograma detectado no ultravioleta, pois todas as substâncias que emergem juntas 
da coluna, em qualquer momento, contribuem para a intensidade do sinal. Descrevemos 
esse cromatograma como “reconstituído”, pois é montado em um computador a partir dos 
espectros de massa individuais que foram obtidos durante a corrida cromatográfica. 

Para maior seletividade, usamos o monitoramento seletivo de íons, em que o espec- 
trômetro de massa está ajustado para monitorar apenas alguns poucos valores de m/z 
(nunca mais do que quatro ou cinco em qualquer intervalo de tempo). A Figura 21-24 
mostra o cromatograma de fon selecionado, em que apenas m/z = 312 é monitorado. О 
sinal corresponde ao fon MH", proveniente do herbicida 6, que é a substância imazaquim. 
А razão sinal/ruído no monitoramento seletivo de fons é maior do que a razão sinal/ruído 
nos cromatogramas a ou b, pois (1) a maior parte do tempo de aquisição espectral é gasta 
fazendo a aquisição de dados em uma faixa pequena de massas e, (2) embora pequeno, o 
analito de interesse dá um sinal em m/z = 312. 

Um cromatograma de íon extraído se parece com um cromatograma de fon seleciona- 
do, mas o cromatograma de íon extraído não tira proveito de toda a disponibilidade de 
tempo para medir apenas um ou uns poucos picos do espectro de massa. Para criar um 
cromatograma de fon extraído, todo o espectro de massa é registrado separadamente du- 
rante a corrida cromatográfica. Então, um valor de m/z é tomado de cada espectro para ser 
mostrado na tela. Por exemplo, o cromatograma poderia mostrar à intensidade observada 
do pico em m/z = 312 como função do tempo. No monitoramento seletivo de fons, apenas 
o sinal correspondente a m/z = 312 seria coletado. Para o cromatograma de fon extraído, 
todos os valores de m/z são medidos, mas apenas a intensidade da razão m/z = 312 é mos- 
trada. Você deve obter todo o espectro de massa quando não sabe o que está procurando 
ou quando deseja observar todos os componentes. 

A Figura 21-25 mostra um exemplo muito importante de um cromatograma de fon 
extraído. Através do emprego da combinação cromatografia líquida-espectrometria de 
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FIGURA 21-24 Cromatogramas de herbicidas (representados pelos números de 1 a 6), adicionados 
propositalmente à água de um rio, em um nível próximo de 1 ppb. Os resultados demonstram um aumento 
na razão sinal/ruído devido ao monitoramento seletivo de fons. (a) Detecção no ultravioleta em 240 nm. 

(b) Cromatograma reconstituído a partir de todos os fons obtido por electrospray. (c) Monitoramento 
seletivo de fons em m/z = 312 obtido por electrospray. [De A Laganà, G. Fago e A Marino, "Simultaneous 
Determination of Imidazolinone Herbicides from Soil and Natural Waters; Anal Chem. 1998, 70. 121] 


massa de alta resolução por tempo de voo, é possível pesquisar 100 pesticidas de imediato 
em extratos de alimentos. O espectrômetro por tempo de voo permite uma identificação 
praticamente inequívoca de moléculas pequenas, como os pesticidas, por determinações 
exatas de massas com incertezas de -1-2 partes por milhão em m/z. Os componentes de 
refrigerantes, com sucos de frutas, isolados por extração em fase sólida (Seção 27-3), foram 
separados por cromatografia líquida para que se obtivesse o complexo cromatograma de 
fons mostrado na parte superior da Figura 21-25. Quando a janela do cromatograma de 
fon extraído foi fixada em m/z = 202,043 + 0,01 para encontrar o pesticida tiabendazol, um 
pico principal em 9,31 min foi observado. Os níveis combinados de vários pesticidas en- 
contrados na maioria dos refrigerantes testados, provenientes de diversos países, excedem 
os níveis máximos admitidos pela Comunidade Europeia em água potável por fatores de 
10 até 35. 


Monitoramento Seletivo de Reações 


A seletividade e a razão sinal/ruído em um cromatograma podem ser expressivamente 
melhoradas pelo monitoramento seletivo de reações, ilustrado na Figura 21-26, com um 
espectrômetro de massa quadrupolar triplo. Uma mistura de íons entra no quadrupolo Q1, 
que libera apenas um íon precursor selecionado para o segundo estágio, Q2. O segundo 
estágio deixa passar todos os fons com todas as massas para o terceiro estágio, Q3. Entre- 
tanto, enquanto está dentro de Q2, que é chamado de célula de colisão, o íon precursor 
colide com moléculas de N, ou Ar em uma pressão de -10* a 10* Pa (-10 a 10° Torr) e 
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О monitoramento seletivo de reações é 
uma das várias técnicas implementadas 
em filtros de massas conectados em série. 
Esse conjunto de técnicas é conhecido 
сото espectrometria de massa tandem ou 
espectrometria de massa/espectrometria de 
massa, ou simplesmente MS/MS. 


FIGURA 21-25 (a) Cromatograma de 
ions totais de pesticidas presentes em 
refrigerantes baseados em sucos de frutas. 
do aeroporto de Gatwick, Londres. (b) 
Cromatograma de ion extraído para o 
tiabendazol, com a janela de m/z = 202,043 + 
0,01. O detalhe mostra o espectro de massa 
do pico do tiabendazol em 9,31 min. [De J. 

F. Garcia Reyes, B.Gilbert-López, A Molina- 
Diaz e A В. Fernández-Alba, "Determination of 
Pesticide Residues in Fruit-Based Soft Drinks; 
Апа! Chem. 2008, 80, 8966] 


Na pré-concentração, o analito é coletado a 
partir de 150 mL e dissolvido em 200 uL. A 
concentração aumenta de um fator de 

150 x 102 _ 


papo O 
200 x 107*L 


Uma concentração no esgoto de 36 ng/L 
aumenta para 750 x 3,6 ng/L = 27 ug/L na 
amostra para a cromatografia. 


562 


Corrente de ions — 


ta) 


Corrente de ions — 


0) 


se fragmenta formando os fons produto. O quadrupolo ОЗ permite que somente determi- 
nados fons produto passem para o detector. 

O monitoramento seletivo de reações é extremamente seletivo para o analito de inte- 
resse. Um exemplo é a dosagem de estrogênios humanos em esgotos, em concentrações de 
partes por trilhão (ng/L). Os estrogênios são hormônios envolvidos na ovulação feminina. 
O estrogênio sintético 17a-etinilestradiol (sigla inglesa ЕЕ.) é uma substância anticoncep- 
cional. Mesmo em concentrações de partes por trilhão, alguns estrogênios podem causar 
perturbações na reprodução de peixes. 

Um projeto desenvolvido na Itália mediu os estrogénios provenientes de resíduos 
humanos em ambientes aquáticos. Imagine a complexidade desse problema. O esgoto 
contém milhares de compostos orgánicos - muitos em altas concentrações. Até recente- 
mente, medir nanogramas de um analito estava além da capacidade da química analítica. 
Foi necessária alguma preparação de amostra para remover compostos polares do anali- 
to menos polar e para pré-concentrar o analito. O esgoto bruto (150 mL) foi filtrado para 
remover partículas >1,5 рт e passou através de um cartucho de extração em fase sólida 
(Seção 27-3), contendo um adsorvente de carbono que reteve o analito. O cartucho foi 
lavado com solventes polares para remover materiais polares. A fração contendo os es- 
trogênios foi retirada do cartucho por meio de uma mistura de diclorometano e meta- 
nol. Essa fração foi evaporada e dissolvida em 200 pL de uma solução aquosa contendo 
outro estrogênio como um padrão interno. Um volume de 50 pL foi injetado na coluna 
cromatográfica. 

A Figura 21-27a mostra o espectro de massas de dissociação ativada por colisão da 
molécula desprotonada do estrogênio EE. O íon precursor [М-Н] (m/z = 295) obtido 
por electrospray foi isolado pelo separador de massas Q1 da Figura 21-26 e enviado para 
Q2, onde sofreu uma dissociação ativada por colisão. Todos os fragmentos com m/z > 140 
foram analisados por Q3, obtendo-se o espectro de massas da Figura 21-27a. Para o moni- 
toramento seletivo de fons subsequente, somente os fons produto em m/z = 159 e m/z = 145 
foram selecionados por Q3. O cromatograma na Figura 21-27b mostra o sinal proveniente 
desses fons produto quando m/z = 295 foi selecionado por Q1. Pela área do pico рага 
o EE, sua concentração no esgoto foi calculada como sendo 3,6 ng/L. Espantosamente, 
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O processo em Q2 é denominado dissociação 
ativada por colisão, 


FIGURA 21-26 (o) Princípio do monitoramento seletivo de reações, chamado também de 
espectrometria de massa tandem, espectrometria de massa/espectrometria de massa, ou MS/MS. 

(b) Vista em corte longitudinal de um espectrômetro de massa quadrupolar triplo. [Cortesia de Agilent 
Technologies, Santa Clara, CA] 


existem outros compostos que contribuem para os sinais espectrais de massas para este 
mesmo conjunto de massas (295 — 159 + 145) em tempos de eluição de 15-18 min. O EE, 
foi identificado por seu tempo de retenção e seu espectro de massas completo. 

Desde o estudo pioneiro, o problema disseminado da presença de produtos farmacéu- 
ticos e drogas ilícitas em esgoto urbano foi reconhecido.” Os resíduos que geramos encon- 
tram seu caminho das águas residuais para a água potável e o meio ambiente. 

Outras combinações envolvendo separadores de massa podem ser usadas para o mo- 
nitoramento seletivo de reações. Por exemplo, na Figura 21-19, o coletor de fons linear 
pode selecionar um fon precursor e realizar uma dissociação ativada por colisão. Os fons 
produto serão analisados pelo orbitrap. 


Sinal para m/z = 159 + 145. 
a partir do О, 


Abundância relativa. 


FIGURA 21-27 (а) Espectro de massa tandem, por electrospray, do estrogênio EE, puro. O юп [M-H] 
(m/z = 295) foi selecionado pelo quadrupolo Q1 па Figura 21-26, dissociado em Q2 e o espectro 
completo de fragmentos foi medido por Q3. (b) Cromatograma de monitoramento seletivo de reações. 
mostrando a eluição de 3,6 ng/L do estrogênio EE, extraído do esgoto. O sinal é a soma de m/z= 159 + 
m/z = 145 a partir de Q3, quando m/z = 295 foi selecionado por Q1. De C Baronti, R. Curini, G. D'Ascenzo, 
A di Corcia, A. Gentili e R. Samperi, Monitoring Estrogens at Activated Sludge Sewage Treatment Plants and 
in a Receiving River Water: Environ. Sci. Tech. 2000, 34, 5059] 
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EM ciclos sucessivos de monitoramento 
seletivo de reações. O ion produto de um 
ciclo se torna o fon precursor do próximo 
ciclo, 


O Boxe 21-4 descreve a técnica de ionização 
por dessorção a laser com auxilio de matriz 
(sigla inglesa MALDI), a outra maneira de se 
introduzir proteínas em um espectrómetro 
de massa. 


A massa é a soma da massa da proteína (M) 
mais a massa de n átomos de hidrogênio 
(nx 1,008). 


FIGURA 21-28 Espectro de massa de 
electrospray por tempo de voo de um pico 
cromatográfico de troca aniónica contendo 
a proteina transferrina com um conjunto 
específico de substituintes carboidrato. Os 
picos se originam de espécies com diferentes 
números de prótons, MH”. [De M. E Del 
Castillo Busto, M. Montes-Bayón, E Blanco- 
González, J. Meija e A. SanzMedel "Strategies 
to Study Human Serum Transferrin Isoforms 
Using Integrated Liquid Chromatography 
ICPMS, MALDETOF and ES-Q-TOF Detection: 
Application to Chronic Alcohol Abuse; Anal. 
Chem. 2005, 77,5615] 


O espectrômetro de massa de captura de fons por quadrupolo tridimensonal na Figura 
21-16 pode fazer o monitoramento seletivo de reações sem a necessidade de acessórios. 
Após a injeção de fons coletados com diferentes m/z, todos, exceto um com m/z específico, 
são deliberadamente ejetados. Os íons precursores com um único m/z que restam no co- 
letor de fons ganham então energia cinética através do aumento da amplitude do campo 
elétrico de radiofrequência aplicado. O aumento da energia leva a dissociações por colisão 
com os átomos do gás hélio no coletor de íons. Os íons produto são retidos no coletor, 
mas não têm energia cinética suficiente para dissociações adicionais por colisão. Após um 
período de dissociação do fon precursor, os fons produto são ejetados para o detector a fim 
de se obter um espectro de massa. 

Esse processo pode ser repetido selecionando-se um fon produto para uma nova dis- 
sociação. O processo repetido é denominado EM”, que significa repetições múltiplas do 
monitoramento seletivo de reações. O interessante da ЕМ" com captura de fons por qua- 
drupolo tridimensional é que todo o processo acontece em uma seção do instrumento sob 
o controle de um programa computacional. Para realizar mais ciclos de monitoramento 
seletivo de reações com o equipamento da Figura 21-26 são necessários novos estágios Q2 
e Q3 para cada ciclo, o que não é viável. 


Electrospray de Proteínas 


A técnica de electrospray é adequada para o estudo de macromoléculas carregadas, como, 
por exemplo, proteínas." Esta técnica já foi utilizada para estudar vírus intactos com 
massas de até 40 MDa.” Uma proteína típica tem cadeias laterais de ácidos carboxílicos e 
aminas (Tabela 9-1) que lhe proporciona uma carga líquida positiva ou negativa, depen- 
dendo do pH do meio. O electrospray (Figura 21-21) ejeta os fons já existentes da solução 
para a fase gasosa. 

Cada pico no espectro de massa da proteína transferrina, na Figura 21-28, tem sua ori- 
gem a partir de moléculas com números diferentes de prótons, МН“. Embora tenhamos 
estabelecido os valores da carga para quatro dos picos presentes, não sabemos o significa- 
do dessas cargas sem analisarmos o espectro. Se pudermos determinar a carga de cada uma 
das espécies, podemos determinar a massa molecular, M, da proteína neutra. 

Para determinarmos a carga, consideramos um pico com m/z = m, obtido a partir da 
molécula neutra mais n prótons. 
massa _ М + 100) Му > 
carga п п 


(21-4) 


m, - 1,008 = М 
a 


O pico seguinte, em m/z menor, deve ter n + 1 prótons e uma carga igual a л + 1. Para este 
pico 


_ M+ (n+ 11008) M и 

mas лур 1008 = [mas 1008 = | aes 
мнз» 
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Os métodos que são atualmente mais comuns para se introduzir 
proteínas e outras macromoléculas em espectrómetros de mas- 
sa são o electrospray e a ionização por dessorção a laser com 
auxilio de matriz (sigla inglesa MALDI)™ Na maioria das ve- 
zes a técnica MALDI é utilizada com letros de massa 
de tempo de voo, que podem medir valores de m/z até 10°. Para 
preparar a amostra para a MALDI, normalmente misturamos 
1 uL de uma solução 10 uM do analito com 1 uL de uma solu- 
ção 1-100 mM de um composto com absorção no ultravioleta, 
como, por exemplo, o ácido 2,5-di-hidroxibenzoico (a matriz). 
A mistura é feita diretamente sobre uma sonda que se adapta 
à região da fonte de fons do espectrómetro. A evaporação do 
líquido deixa uma mistura íntima de finos cristais da matriz mais 
o analito. 

Para introduzir os fons na fase gasosa para a espectrome- 
tria de massa, um pulso curto de infravermelho ou ultravioleta 


Abundância relativa — 


por Dessorção a Laser com Auxílio de Matri: 


Matriz lonizada com alguma Expansão. 
carga transferida para a proteina matriz com a proteína incorporada 


(600 ps de duração), obtido a partir de um laser, é direcionado 
para a amostra. Em consequência, a matriz evapora e se expan- 
de para a fase gasosa, carregando consigo o analito. O elevado 
valor da razão matriz/analito inibe a associação entre moléculas 
do analito e dá origem a espécies protonadas ou iônicas, que 
transferem carga para o analito, formando principalmente íons 
com uma única carga. Pouco após a expansão dos íons dentro da 
fonte, um pulso de potencial elétrico aplicado no contraeletrodo 
ejeta os fons para dentro do espectrômetro. O poder de resolu- 
ção é 10'-10* e a exatidão na massa pode ser de 0,005%-0,05%. 
O espectro a seguir mostra proteínas provenientes do leite que 
foram analisadas sem nenhum preparo prévio de amostra, a não 
ser a mistura com a matriz. Através desta técnica, é possível ma- 
pear as diferenças na composição química em diferentes regiões 
de uma célula, como um neurônio, através do direcionamento 
do laser para diferentes partes da célula em estudo.* 


supersônica da 


kJ 


(b3) 


Sequência de eventos durante o processo de ionização por dessorção a laser com auxilio de matriz (a) Mistura. 
seca do analito e da matriz sobre a sonda de amostra inserida no contraeletrodo da fonte de fons. (b1) Vista 
ampliada do pulso de laser atingindo a amostra. (92) A matriz é ionizada e vaporizada pelo laser e transfere 
alguma carga para о analito. (63) O vapor se expande em uma velocidade supersónica, formando uma fase gasosa 
ет forma de pluma. 
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Espectro de massa parcial do leite de vaca (contendo 2% de gordura) observado por MALDI/espectrometria de massa de tempo de voo. [De 
R. M. Whittal e L. Li Time-Lag Focusing MALDETOF Mass Spectrometry’, Am. Lab, December 1997, p.30] 


Escrevendo a razão entre as expressões que se encontram destacadas nas Equações 
21-4 e 21-5, temos 


т, — 1008 Min n+1 


O E „тл (021-6) 
masi — 1008 М/(п + 1) п 


Resolvendo a Equação 21-6 para n, temos o valor da carga correspondente ao pico m,; 
(217) 


Espectrometria de Massa 565 


TABELA 21-3 Análise do espectro de massa por electrospray da tetrassialo-transferrina 


na Figura 21-28 


observado 


Massa molecular = 
m, „,— 1,008 m,—m, nx (т, — 1,008) 


26527227 
2 567220 5 
2 486,983 6 
2411,660 6 


2 340,756 3 
22739092 
2210776 9 
21510508 
20944902 
20408143 
1 989,806 0 


25662125 855022 30 79 55144 
24859756 802369 30983 = 31 79 552,59 
2 410,652 6 753230 32004 = 32 7955122 
23397483 70,904 3 32,999 = 33 79 551,54 
2279012 668471 34001 — 34 79 55144 
2 209768 9 63,1323 35002 = 35 79 551,54 
21500428 597261 35,998 = 36 79 551,68 
20934822 56,560 6 37013 = 37 79 551,58 
2039806 3 536759 38,002 = 38 7955232 
1 988,798 0 51,008 3 38,990 = 39 7955245 
1894,143 4 40 7955192 

média = 79 551,78 + 0,48 


Fonte: M. E. Del Castillo Busto, M. Montes-Bayón, E. Blanco-González, J. Meija e A. Sanz-Medel, "Strategies to Study 
Human Serum Transferrin Isoforms Using Integrated Liquid Chromatography ICPMS, MALDI-TOF, and ESI-Q-TOF 
Detection: Application to Chronic Alcohol Abuse”, Anal. Chem. 2005, 77, 5615. 


A quarta coluna na Tabela 21-3 mostra a carga n correspondente a cada pico, calcu- 
lada usando a Equação 21-7. A carga do pico em m/z = 2 652,722 7 é n = 30. Este pico é 
assinalado como МН}, O pico seguinte em m/z = 2 567,220 5 é MH)”, e assim por diante. 
Encontramos espécies altamente protonadas porque o solvente cromatográfico era ácido 
(95% em volume de acetonitrila + 5% em volume de H,O + 0,2% em volume de ácido 
fórmico). Mesmo sem a adição do ácido fórmico, a eletrólise em um electrospray de fons 
positivos produz H' pela oxidação da água. 

A partir de um pico qualquer, podemos determinar a massa da molécula neutra pelo 
rearranjo do lado direito da Equação 21-4: 


M = n X (т, — 1008) 01-8) 


As massas calculadas com a Equação 21-8 aparecem na última coluna da Tabela 21-3. 
Uma limitação da exatidão na determinação da massa molecular se deve à exatidão na 
escala de valores de m/z. Para este trabalho, m/z foi calibrado com um padrão externo de 
poli(propilenoglicol). 


Dissociação por Transferência de Elétrons para o Sequenciamento 
de Proteínas 


Na abertura do Capítulo 9, vimos que as proteínas são constituídas por cadeias de ami- 
noácidos que se mantêm unidas por meio de ligações amida (também chamadas ligações 
peptídicas). As proteínas são sintetizadas nos ribossomas, que são associações de RNA 
e proteína, cujo papel é transcrever a sequência do DNA em uma sequência correspon- 
dente de aminoácidos. Após a síntese, algumas proteínas são especificamente modifica- 
das por enzimas para a adição de grupos como acetato, fosfato, carboidratos e lipídios, 
em cadeias laterais específicas de aminoácidos. Um ramo da bioquímica, chamada prote- 
ômica, busca caracterizar a estrutura e a função do conjunto completo de proteínas em 
um organismo. 

A espectrometria de massa é a ferramenta principal para deduzir a sequência de ami- 
noácidos em uma proteína. A proteína é convertida em cadeias menores por clivagem 
enzimática. As cadeias individuais são quebradas para gerar fragmentos com todos os 
comprimentos possíveis. A espectrometria de massa de alta resolução permite deduzir 
os aminoácidos que estão presentes em cada fragmento. Um computador pode utilizar 
essas informações para reconstruir a sequência de aminoácidos. 

A dissociação por transferência de elétrons é um método seletivo para clivar polipep- 
tídeos em fragmentos em um espectrômetro de massa.” Esse processo envolve a transfe- 
rência exotérmica de um elétron de um ânion em fase gasosa para um cátion polipeptídico 
em fase gasosa, com a quebra concomitante da ligação. Na cadeia de aminoácidos vista a 
seguir, 
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a quebra ocorre em cada posição indicada para formar 10 possíveis fragmentos carregados, 
denominados c, a c, e z, a z, Nos fragmentos c, a carga se localiza à esquerda da ligação 
que foi quebrada. Nos fragmentos z, a carga está à direita da ligação que foi quebrada. Ao 
contrário da dissociação ativada por colisão, a dissociação por transferência de elétrons 
não quebra outras ligações na cadeia peptídica ou nos grupos laterais, incluindo grupos 
como fosfato ou carboidrato, ligados a cadeias laterais. 

O espectrômetro de massa da Figura 21-19, caso esteja equipado com duas fontes de 
electrospray, pode realizar a dissociação por transferência de elétrons para o sequencia- 
mento de polipeptídeos.º Os cátions polipeptídicos produzidos pelo electrospray por 0,2 s 
são aprisionados no coletor de fons linear e estocados na seção inferior pela aplicação 
de potenciais apropriados. A fonte de polipeptídeos é, então, desligada e, após 0,4 s, uma 
solução de ácido 9-antracenocarboxílico é injetada em uma segunda fonte de electrospray 
por 0,2 s. Os ânions 9-antracenocarboxilato são capturados na seção superior do coletor de 
fons linear. A descarboxilação ativada por colisão no coletor de fons produz o ânion A : 


CO; dissociação 
ativada - 

осо. DÃO o, 

9-Antracenocarboxilato А 


Os potenciais são então ajustados para que os cátions е оз ânions presentes em seções 
opostas do coletor de fons se misturem. O nion A` transfere um elétron para um poli- 
peptídeo P", induzindo, assim, a dissociação por transferência de elétron de uma ligação 
peptídica: 


A +Pº SA + Pr" — quebra de uma ligação peptídica 


Ligações diferentes são quebradas em moléculas individuais, formando-se todos os possí- 
veis fragmentos c e z mostrados anteriormente. A reação é interrompida pela ejeção dos 
ânions do coletor de fons. Ao final, os cátions peptídicos são expelidos e os valores exatos 
de m/z são medidos com o orbitrap na Figura 21-19. Com uma exatidão de 1 parte por 
milhão em m/z, a maioria dos produtos de dissociação por transferência de elétrons com 
m/z < 1 000 pode ser identificada sem ambiguidade como peptídeos terminais em N ou C." 


EXE Amostragem ao Ar Livre para Espectrometria 
de Massa 


Desde 2004, foram introduzidas novas técnicas de amostragem por meio de vaporização e 
ionização de analitos diretamente a partir da superfície de objetos ao ar livre, com poucos 
danos à estes. Essa possibilidade de amostragem abre novas perspectivas para a análise 
quantitativa por espectrometria de massa. 


Análise Direta em Tempo Real (ADTR) 


Uma fonte de análise direta em tempo real (ADTR, sigla inglesa DART) produz He ele- 
tronicamente excitado ou N, vibracionalmente excitado, que são direcionados à superfície 
de um objeto a ser amostrado ao ar livre. Na Figura 21-29, o gás aquecido flui através de 
um eletrodo em forma de agulha, mantido entre +1 e +5 kV em relação a um contraele- 
trodo aterrado na forma de um disco perfurado. A descarga luminescente de um plasma 
contém elétrons, fons e espécies neutras excitadas. Os eletrodos 1 e 2 são mantidos em 
potenciais positivos para a espectrometria de massa de íons positivos, e em potenciais 
negativos para a espectrometria de massa de fons negativos. Sob potenciais positivos, os 
eletrodos 1 e 2 evitam que os cátions saiam da fonte de ADTR. Sob potenciais negativos, 
os ânions e os elétrons são retidos. 

O canhão de ADTR é direcionado para o objeto a ser amostrado. Com uma fonte de 
hélio, os átomos excitados desse gás com uma energia de 19,8 eV (identificados como 25 
e mostrados como He* na margem) reagem com o vapor d'água atmosférico, produzindo 
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He* + H0 —>H,0* + He +07 
но? + H,0 >H30* + OH 
но? (n — 1)H30 > (H0)H* 
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FIGURA 21-29 Fonte para Análise Direta em 
Tempo Real (ADTR). [Adaptado de R. B. Cody, 
J.A. Laramée e Н. D. Durst, "Versatile New lon. 
Source for the Analysis of Materials in Open Air 
Under Ambient Conditons; Anal. Chem. 2005, 
77, 2297 and JEOL USA, Peabody, MA] 


FIGURA 21-30 Plasma de baixa temperatura 
para amostragem de uma superfície ao 

ar livre. [De J. D. Harper, М. A Charipar, C. C. 
Muligan, X Zhang, В. б. Cooks e 2. Ouyang, 
“Low-Temperature Plasma Probe for Ambient 
Desorption lonization', Anal Chem. 2008, 80 
90971 


Eletrodo em forma de agulha. Eletrodo 1, disco 
(+1 000 até +5 000 V) perfurado (+ 100 V) 


E > 


Cobertura Gás contendo Objeto a ser 


Entrada 


agregados de água protonados. Esses agregados podem reagir com o analito M na superfí- 
cie de um objeto, produzindo fons MH", Outras reações químicas podem produzir (М-Н), 
M’, ou adutos como (M«NH,): ou (M«CI) ~ 

Se a amostra é uma semente de papoula, as duas espécies principais observadas em 
um espectrômetro de massa de alta resolução por tempo de voo são as moléculas proto- 
nadas (morfina)H- (C, H, NO H* em m/z 286.144 3) e (codeína)H* (C, JH, NO,H* em m/z 
300,161 1).º Uma análise quantitativa em separado mostra que as sementes de papoula 
contém -33 e -14 ug/g (ppm) de morfina e codeína, respectivamente. 


Plasma de Baixa Temperatura 


Em uma técnica relacionada a ADTR, um plasma de baixa temperatura é criado passando 
He, Ar, N, ou ar à temperatura ambiente em um tubo de vidro contendo um fio aterrado 
no centro (Figura 21-30 e Prancha 26 do Encarte em Cores). O tubo é envolvido na sua 
face externa por um revestimento de cobre ao qual se aplica uma corrente alternada com 
potencial de 3 kV. As espécies excitadas no plasma se ionizam e arrancam moléculas de 
uma superfície como a pele humana, levando-as para dentro de uma fonte de um espectró- 
metro de massa. Não existe choque elétrico na superfície sob exame. 


lonizacáo de Dessorção por Electrospray (IDE) 


Na ionização de dessorção por electrospray (sigla inglesa DESI, de desorption electro- 
spray ionization), gotículas carregadas de tamanho da ordem de micrómetros criadas por 
electrospray de analito desprovido de solvente (Figura 21-21) são direcionadas para a su- 
perfície de um objeto sob exame.“ O analito na superfície se dissolve nas gotículas. Um 
bombardeio adicional atinge as gotículas no ar e as direciona para a entrada de um espec- 
trômetro de massa. Como na técnica de electrospray convencional, é comum observar íons 
de carga múltipla e adutos com metais alcalinos no espectro de massa. 

A Figura 21-31 mostra o mapeamento de tintas em uma folha de papel por IDE. Uma 
mistura de metanol e água é dispersa por electrospray sobre a folha, a apenas 2 mm da 
ponta da saída do nebulizador. O espectro de massa (m/z 150-600) das gotículas rebatidas 
é registrado a cada 0,67 s. O papel é transcrito em pequenas etapas para se obter um mapa 
bidimensional. O sinal espectral de massa observado na área não escrita do papel é subtra- 
ído do sinal observado de uma área escrita a fim de se obter o espectro da tinta. 
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Entrada de solvente 
CH,0HH,O 
N 77 


FIGURA 21-31 Mapeamento de tintas por ionização de dessorção por electrospray (IDE). As imagens 
A Be Cà direita são registros gráficos obtidos escaneando a folha de papel nas direções x e y abaixo da 
fonte de electrospray. D é a imagem óptica da superficie. [De D. R fs, LM. Gumaelius, L S. Eberlin, N. E. 
Manicke e R С. Cooks, "Forensic Analysis of Inks by Imaging Desorption Electrospray lonization (DESI Mass 
Spectrometry’, Analyst 2007, 132, 461 


Neste exemplo, a data “1432” foi escrita com tinta azul. Então, uma segunda caneta azul 
foi usada para mudar de 4 para 9 e de 3 para 8 de modo que a nova data seja “1982”, A 
segunda caneta possui uma tinta diferente da primeira, mas a diferença é sutil. O objetivo 
disso é mostrar que a data original havia sido alterada. 

A primeira tinta era o Violeta Básico 3, cujo pico M' se localiza em m/z 372,243. A 
segunda tinta era o Azul Solvente 2, cujo pico M* está em m/z 484,275. A imagem A na Fi- 
gura 21-31 mostra o monitoramento de fon extraído de m/z 372,4, com resolução de massa 
unitária. A área em branco indica onde a intensidade de m/z 372,4 é máxima, enquanto a 
área negra indica onde m/z 372,4 é mínima. Desse modo, a imagem A mostra onde a tinta 
com Violeta Básico 3 está localizada. A imagem B é obtida a partir do monitoramento 
de fon extraído de m/z 484,5, com resolução de massa unitária. Ele mostra onde a tinta 
contendo Azul Solvente 2 está localizada. Observa-se que a segunda tinta foi escrita sobre 
a primeira para mudar “1432” para “1982”, A imagem C é a soma das imagens A e B. A 
imagem D é a imagem óptica da escrita. 


Termos Importantes 


análise direta em tempo real espectrômetro de massa espectrômetro de massa 


(ADTR) 

cromatograma de fon 
extraído 

cromatograma de fon 
selecionado 

cromatograma reconstituído 
a partir de todos os íons 

diss 


dissociação por 
transferência de elétrons 

espectro de massa 

espectrometria de massa 


de captura de fons por 
quadrupolo linear 

espectrômetro de massa 
de captura de fons por 
quadrupolo tridimensional 

espectrômetro de massa de 
dupla focalização 

espectrômetro de massa de 
setor magnético 

espectrômetro de massa 
orbitrap 

espectrómetro de massa por 
tempo de voo 


quadrupolar de transmissão 

espectrômetro de mobilidade 
iônica 

fórmula para o número de 
anéis + duplas ligações 

íon molecular 

íon precursor 

fon produto 

ionização de dessorção por 
electrospray (IDE) 

ionização por dessorgáo a 
laser com auxílio de matriz 
(MALDI) 


(HO) 
Violeta Básico 3 
"Cu Hyg Ng тї 372243 


N(CH;), 


HC 


NCH); 


Azul Solvente 2 
e Hu NY m/z 484275 


ionização por electrospray 

ionização por elétrons 

ionização química 

ionização química à pressão 
atmosférica 

massa atômica 

massa molecular 

massa nominal 

monitoramento seletivo de fons 

monitoramento seletivo de 
reações 

pico base 

poder de resolução 

regra do nitrogênio 


Íons são criados ou dessorvidos em uma fonte de íons de um 
espectrômetro de massa. Moléculas neutras são convertidas em 
fons através de ionização por elétrons (que produz o fon mole- 
cular М“ e vários fragmentos) ou por ionização química (que 
tende a produzir o íon MH' e alguns poucos fragmentos). Um 
espectrômetro de massa de setor magnético separa íons gasosos 
acelerando-os por meio de um campo elétrico e defletindo-os 
em trajetórias distintas de acordo com seus diferentes valores 
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de razão carga/massa (m/z). Os íons são detectados por um 


multiplicador de elétrons, 


que funciona de forma semelhante 


a uma fotomultiplicadora em um espectrofotômetro. O espec- 
tro de massa é um gráfico da resposta do detector contra valo- 
res de m/z. Um espectrômetro de massa de dupla focalização 


atinge uma alta resolução 


por utilizar um setor elétrico e um 


setor magnético para selecionar fons com o mesmo valor de m/z 
em uma estreita faixa de energia cinética. Outros separadores 


de massas incluem o espectrômetro de massa quadrupolar de 
transmissão, o espectrômetro de massa por tempo de voo, o es- 
pectrómetro de massa de captura de íons por quadrupolo tridi- 
mensional, o espectrómetro de massa com coletor de fons linear 
е o espectrômetro de massa orbitrap. O instrumento de tempo 
de voo é capaz de adquirir dados em altas velocidades e tem um 
limite superior de massa praticamente ilimitado. O poder de re- 
solução é definido como m/Am ou m/m, „onde m é a massa que 
está sendo medida, Am é a diferença de massas entre dois picos, 
separados por um vale com uma altura igual a 10% da média 
das intensidades dos picos, e m, é a largura de um pico a meia 
altura. Os espectrômetros por tempo de voo e com orbitrap po- 
dem produzir espectros de alta resolução. Um espectrômetro de 
mobilidade iônica separa os íons em fase gasosa através de suas 
diferentes mobilidades de migração, sob a ação de um campo 
elétrico, através do gás em pressão atmosférica. 

Em um espectro de massa, o fon molecular corresponde ao 
maior valor de m/z de qualquer pico “significativo”, que não 
possa ser atribuído a isótopos ou a ruído de fundo. Para uma 
dada composição, devemos ser capazes de prever as intensida- 
des relativas dos picos isotópicos em M+1, M+2 etc. Entre os 
elementos frequentemente encontrados,o Cle o Brtêm padrões 
isotópicos reveladores em termos de diagnósticos relativos à in- 
terpretação de espectros. A partir da composição molecular, a 
fórmula para anéis + duplas ligações facilita a proposição das 
estruturas. Um composto orgânico com um número ímpar de 
átomos de nitrogênio terá uma massa ímpar. Obtemos indica- 
ções sobre a estrutura molecular analisando a fragmentação de 
fons devida à quebra de ligações e aos rearranjos. 

Os gases que emergem de uma coluna capilar na cromato- 
grafia gasosa podem ir diretamente para dentro da fonte de fons 
de um espectrômetro de massa com um bom sistema de bombe 
amento, de modo a fornecer informações qualitativas e qui 
tativas sobre os componentes presentes em uma mistura. Para a 
cromatografia líquida, a ionização química à pressão atmosférica 
utiliza uma agulha de descarga, que causa um efeito elétrico co- 
rona, para criar uma variedade de fons gasosos. Por outro lado, o 
electrospray emprega alta voltagem na saída da coluna, combi- 
nada сот um fluxo coaxial de N, gasoso, para criar um aerossol 


Exercícios 


21-A. Na figura vista a seguir, meça a largura a meia altura do 
pico em m/z = 53 e calcule o poder de resolução do espectróme- 
tro de massa utilizado nas medidas através da expressão m/m, .. 
Você esperaria ser capaz de distinguir (resolver) dois picos em 
100 e 101 Da? 


so so 
mz 


Espectro de massa. [De V. J. Angelico, S. A. Mitchell e V. H. Wysocki,"Low- 
Energy lon-Surface Reactions of Pyrazine with Two Classes of Self-Assembled 
Monolayers’, Апа! Chem. 2000, 72, 2603] 

21-B. Que poder de resolução é necessário para distinguir o íon 
CH,CH; do íon HC=0"? 
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contendo as. que já se encontravam presen- 
tes na fase líquida. O analito está frequentemente associado a 
outros fons formando espécies como [MNa]' ou [M(CH,CO)] 
O controle de pH ajuda a garantir que os analitos selecionados 
estão na forma aniónica ou catiónica. Tanto a ionização química 
à pressão atmosférica quanto o electrospray tendem a formar 
fons não fragmentados. A dissociação ativada por colisão, para 
produzir íons fragmentados, é controlada pelo potencial elétrico 
no cone seletor na entrada do espectrômetro de massa. O elec- 
trospray de proteínas forma, normalmente, um conjunto de fons 
altamente carregados, como, por exemplo, MH”. A ionização 
por dessorção a laser com auxílio de matriz é uma maneira eficaz 
de produzir basicamente fons intactos de proteína, com carga +1, 
para serem usados na espectrometria de massa. 

Um cromatograma reconstituído a partir de todos os fons 
mostra o sinal de todos os fons com valores superiores a um de- 
terminado valor de m/z, emergindo da coluna cromatográfica, 
em função do tempo. Um cromatograma de fon extraído mostra 
о sinal para um íon selecionado a partir do espectro de mas- 
sa completo. O monitoramento seletivo de íons, para um único 
valor ou para alguns poucos valores de m/z, aumenta a relação 
sinal/ruído porque todo o tempo de análise é empregado ape- 
nas para analisar um ou poucos fons. No monitoramento sele- 
tivo de reações, um {оп precursor selecionado por um filtro de 
massas entra em uma célula de colisão, onde se fragmenta em 
diferentes produtos. Um (ou mais de um) fon produto é então 
selecionado por um segundo filtro de massas antes de atingir o 
detector. Esse processo é extremamente seletivo para apenas 
um único tipo de analito e aumenta consideravelmente a razão 
sinal/ruído para esse analito, A dissociação por transferência de 
elétron é empregada no sequenciamento de proteínas, e se ba- 
seia na quebra de ligações amida em um polipeptídeo sem que 
outras ligações sejam afetadas. 

Vários métodos podem ionizar moléculas na superfície de 
um objeto à pressão atmosférica. A análise direta em tempo real 
(ADTR) e o plasma de baixa temperatura usam hélio ou nitro- 
gênio excitado para ionizar os analitos. A ionização de dessor- 
ção por electrospray (IDE) emprega um fluxo de solvente obti- 
do por electrospray sobre uma superfície para arrancar fons. 


21-C. Padrões isotópicos. Consideremos um elemento com dois 
isótopos cujas abundâncias naturais são a e b (a + b = 1). Se exis- 
tem n átomos do elemento em um composto, a probabilidade de 
encontrarmos cada combinação de isótopos é calculada pela ex- 
pansão matemática do binômio (a + Б)". Para o carbono, as abun- 
dáncias são a = 0,9893 para o “Ce b=0,0107 para o "С.А proba- 
bilidade de encontrarmos 2 átomos de "C no acetileno, HO=CH, 
é dada pelo primeiro termo da expansão (a + Б): = а + 2ab + b?. 
O valor de a* é (0,989 3)' = 0,978 7, de modo que a probabilidade 
de encontrarmos 2 átomos de “C no acetileno é 0,978 7. A proba- 
bilidade de encontrarmos 1 átomo de "С + 1 átomo de “Cé 2ab = 
2(0,989 3)(0,010 7) = 0,021 2. A probabilidade de encontrarmos 
2 átomos de С é b - (0,010 7} = 0,000 114. O fon molecular, 

por definição, contém dois átomos de "C. O pico M+1 contém 1 
Жошо de "C e 1 átomo de "C_A intensidade de M1 em rela- 
ção a М“ será (0,021 2)(0,978 7) = 0,021 7. (Ignoramos nos cál- 
culos о “H, pois sua abundância natural é muito pequena.) Faça 
a previsão das quantidades relativas de C,H,SCL, С.Н ССІ 
e C,H,"CL, no 12-diclorobenzeno. Construa um diagrama de 
barras da distribuição, semelhante ao da Figura 21-6. 


21-D. (a) Determine o número de anéis + duplas ligações em 
uma molécula com a composição C,,H,, e represente uma pos- 
sível estrutura. 
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(b) Para um fon ou radical, a fórmula anéis + duplas ligações 
dá como resposta valores que não são inteiros, pois esta fórmu- 
la é baseada nas valências em moléculas neutras, com todos os 
elétrons emparelhados. Quantos anéis mais duplas ligações são 
previstos para o fon C,H, NO? Represente uma estrutura para 
o íon CH NO. 

21-E. (a) Os espectros A e B, na figura a seguir, pertencem а 
dois isómeros do C,H,.O. Explique como você pode dizer a que 


espectro corresponde cada isómero. 
ao + 
мана. а 
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30 40 50 60 70 80 90100 30 40 50 60 70 80 90100 
me me 

Espectros de massa de cetonas isoméricas com a fórmula C,H, O. 

[De NIST/EPA/NIH Mass Spectral Database "| 

(b) A intensidade do pico M+1 em m/z = 101 está incorreta 

ambos os espectros. Ela está inteiramente ausente no espectro 

A e é muito intensa (15,6% da intensidade de М°) no espectro 

B. Qual deve ser a intensidade do pico M+1 em relação ao pico 

M* para a fórmula С,Н,0? 

21-Е (Este é um problema longo, adequado para um trabalho 

em grupo.) As intensidades relativas para a região do íon mo- 

lecular de vários compostos são vistas na figura a seguir. Sugira 

uma composição para cada molécula e calcule as intensidades 

esperadas dos picos isotópicos. 

(а) miz (intensidade): 94 (999), 95 (68), 96 (3) 

(b) m/z (intensidade); 156 (566), 157 (46), 158 (520), 159 (35) 

(c) mlz (intensidade): 224 (791), 225 (63), 226 (754), 227 (60), 

228 (264), 229 (19),230 (29) 

(d) m/z (intensidade): 154 (122), 155 (9), 156 (12) (Dica: contém 

enxofre) 


1000 вю эю 160 
Пп | |. | 
м м м м 
o (à (9 


a 
Espectros de massa, (De NIST/EPA/NIH Mass Spectral Database. ] 
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21-G. Massas moleculares de proteínas a partir de electrospray. 
A enzima lisozima“ exibe os picos de MH?* em m/z = 1 789, 
m/z - 15904, m/z = 1431,5, m/z = 1 301,5 € m/z = 1 193,1. Siga 
o procedimento da Tabela 21-3 para achar a massa molecular 
média desta enzima e o desvio-padrão associado. 


21-H. Análise quantitativa por monitoramento seletivo de tons. 
O teor de cafeína em bebidas e na urina pode ser determinado 
adicionando-se cafeína D, como um padrão interno e usando-se 
o monitoramento seletivo de íons para medir cada composto 
por cromatografia gasosa. Na figura abaixo vemos os cromato- 
gramas de massa da cafeína (m/z = 194) e da cafeína D, (m/z = 
197), que têm aproximadamente o mesmo tempo de retenção. 


2x10 


Сета (680 төл) 
A mit s 194 


Eae 
3 Cafeina D, (370 тл) 
Н т = 187 
70 75 Bo 
Tempo (min) 


Cromatograma de massa por monitoramento seletivo de fons da cafeína 
е da cafeina D, eluidas a partir de uma coluna capilar de cromatografia 
gasosa. [De D. W. Hil BT. McSharry e 1. 5. Trzupek, "Quantitative Analysis by 
Isotopic Dilution Using Mass Spectrometry’, / Chem. Ed. 1988, 65, 907] 


o о 
uc A 0 1 7^ 
BC e. BC C c. 

N EN cu N EN cy 
NEN ¿Yon 
CH, CH, 
Cafeína (M = 194 Da) Cafeína D, (M = 197 Da) 


Admita que os seguintes dados foram obtidos para misturas padrões: 


Cafeína CafeínaD, ^ Áreadopico Área do pico 

(mg/L) (mg/L) da cafeína da cafeína D, 
1360x10º 370х100 11438 2992 
680x10 3,7010: 6068 3237 
34x10 30х10 2755 2819 


Nora: O volume injetado foi diferente em todas as três corridas. 


(a) Calcule o fator de resposta média na equação 
~ rea do sinal do analito _ E 
~ rea do sinal do padrão” \ concentração do padrão 


(b) Para a análise de um refrigerante do tipo cola, 1 000 mL do 
refrigerante foram tratados com 50 iL de uma solução-padrão 
contendo 1,11 g/L de cafeína D, em metanol. A solução forma- 
da passou por um cartucho de extração que retém a cafeína. A 
seguir, foram retirados os solutos polares do cartucho através 
da lavagem com água. Então, a cafeína foi retirada do cartucho 
por meio de uma lavagem com um solvente orgânico, e este foi 
evaporado a secura. Dissolveu-se o resíduo em 50 pL de meta- 
nol рага a cromatografia gasosa. As áreas dos picos foram 1 144 
para m/z = 197 e 1 733 para m/z = 194. Determine a concentra- 
ção de cafeína (mg/L) no refrigerante. 
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Problemas ———————ss——pá— 


O que É Espectrometria de Massa? 
21-1. Explique resumidamente como funciona um espectróme- 
tro de massa de setor magnético. 


21-2. Como foram produzidos os fons de cada um dos espectros 
de massa da Figura 21-4? Por que eles são tão diferentes? 


21-3. Defina a unidade dálton. A partir dessa definição, cal- 
cule a massa de 1 Da em gramas. A média de 60 medidas de 
massas da célula individual de E. coli, vaporizada por MALDI 
e medida com um espectrômetro quadrupolar de captura de 
fons, foi 5,03 (+0,14) x 10° Da. Expresse essa massa em fen- 
togramas. 


214. O níquel tem dois isótopos majoritários e três minoritá- 
rios. Para este problema, admita que somente existam os isóto- 
pos "Ni e “Ni, A massa atómica do “Ni é 57,9353 Da e a do “Ni 
é 57,9332 Da. A partir das amplitudes dos picos no espectro a 
seguir, determine o valor da massa atômica do Ni e compare a 
sua resposta com o valor da tabela periódica. 


“Ni 


mz 
Espectro de massa. [De Y. Su, Y. Duan e Z. Jin, "Helium Plasma Source Time- 
'of-Flight Mass Spectrometry: Off-Cone Sampling for Elemental Analysis; Anal 
Chem. 2000, 72, 2455] 


21-5. Mega a largura a meia altura do maior pico no espectro a 
seguir e calcule o poder de resolução do espectrômetro a partir 
da expressão m/m, ,. Você conseguiria distinguir os dois picos 
correspondentes a 10 000 e a 10 001 Da? 


Н 
2845 2848 
mz 


Espectro de massa MALDI do peptídeo melitina. [De Р 8. Connor e C. 
E Costello “Application of Multishot Acquisition in Fourier Transform Mass 
Spectrometry’, Anal Chem. 2000, 72,5125] 
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21-6. Os dois picos próximos a m/z = 31,00 na Figura 21-9, dife- 
rem em massas de 0,010 Da. Estime o poder de resolução do es- 
pectrómetro por meio da expressão m/Am sem fazer nenhuma 
medida na figura. 

217. Os espectros de massa que atualmente apresentam a maior 
resolução são obtidos por espectrometria de massa de ressonán- 
cia ciclotrónica de fons, usando transformada de Fourier." Os 
fons moleculares de dois peptídeos (cadeias com sete aminoáci- 
dos), diferindo em massas de 0,000 45 Da, foram separados com 
um vale de 10% de suas intensidades. Cada um dos fons tem a 
massa de 906,49 Da e uma largura a meia altura de 0,000 27 Da. 
Calcule o poder de resolução do espectrômetro pela fórmula 
do vale de 10% e pela fórmula da meia altura (Equação 21-1). 
Compare o valor da diferença de massas entre esses dois com- 
postos com a massa de um elétron. 


O Espectro de Massa 
21-8. A massa de um fon proveniente de fragmentação, em um 


tro de alta resolução, é 83,086 5 Da. Qual composi- 
ção, C-H.O* ou C,H;,, melhor se ajusta ao valor da massa ob- 
servada? 


21-9. Calcule as massas teóricas das espécies da Figura 21-9 e 
compare suas respostas com os valores observados na figura. 


21-10. Padrões isotópicos. Considerando o Exercício 21-C, faça 
a previsão das quantidades relativas de C,H,"Br,, C.H, "Br" Br 
e C.H.'Br, no 1 2-dibromoetileno. Compare a sua resposta com 
a da Figura 21-7. 


21-11. Padrões isotópicos. Considerando o Exercício 21-C, faça 
a previsão das quantidades relativas de "B.H,, "B"BH, e"B,H, 
para o diborano (B.H,). 

21-12. Determine o número de anéis + duplas ligações para os 
compostos vistos a seguir, representando, em cada caso, uma 
estrutura possível: (a) C, H, NO ; (b) C, H..BrNPOS; (c) um 
fragmento em um espectro de massa com a composição C, Hz. 
21-13. (Cada parte deste problema é longa e mais adequada a 
um trabalho em grupo.) As intensidades dos picos correspon- 
dentes à região do fon molecular são listadas nos itens (a)-(g) e 
mostradas na figura a seguir. Identifique qual é o pico que cor- 
responde ao íon molecular, sugira a sua composição e calcule as 
intensidades dos picos isotópicos esperados. Considere apenas 
os elementos que estão presentes na Tabela 21-1. 

(a) m/z (intensidade): 112 (999), 113 (69), 114 (329), 115 (21) 
(b) m/z (intensidade): 146 (999), 147 (56), 148 (624), 149 (33), 
150 (99), 151 (5) 

(c) m/z (intensidade): 90 (2), 91 (13), 92 (96), 93 (999), 94 (71), 
95 (2) 

(d) m/z (intensidade): 226 (4), 227 (6), 228 (130), 229 (215), 230 
(291),231 (168), 232 (366), 233 (2), 234 (83) (Calcule as intensi- 
dades esperadas a partir dos isótopos majoritários de cada ele- 
mento presente.) 

(e) m/z (intensidade): 172 (531), 173 (12), 174 (999), 175 (10), 
176 (497) 

(f) m/z (intensidade): 177 (3), 178 (9), 179 (422), 180 (999), 181 
(138), 182 (9) 


(g) m/z (intensidade): 182 (4), 183 (1), 184 (83), 185 (16), 186 
(999), 187 (132), 188 (10) 
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182 
[7] @ 

Dados espectrais рага o Problema 21-13. [De NIST/EPA/NIH Mass Spectral 
Database] 


21-14. Sugira uma composição para um composto halogenado 
cujo espectro de massa é visto na figura abaixo. Identifique cada 
um dos picos principais. 

21-15. A figura no Boxe 21-3 mostra que o CO, (dióxido de car- 
bono) na respiração de seres humanos nos EUA tem um valor 
de 8'C diferente do CO, que é proveniente da respiração de 


seres humanos no continente europeu. Explique por que moti- 
vo isto acontece. 


21-16. (a) A massa do 'H na Tabela 21-1 é 1,007 825 Da. Com- 
pare esse valor com a soma das massas de um próton e de um 
elétron dadas na mesma tabela. 


(b) O °H (deutério) contém um próton, um néutron e um elé- 
tron. Compare a soma das massas dessas três partículas com a 
massa do Н. 


(©) A discrepância de valores em (b) se deve à conversão de 
massa na energia de ligação que mantém juntas as partículas 
dentro do núcleo de um átomo. A relação entre massa (m) e 
energia (E) é dada pela equação E = mc”, onde c é a velocidade 


da luz. A partir da discrepância em (b), calcule o valor da ener- 
gia de ligação para o ^H em joules e em kJ/mol. (1 Da = 1,660 5 
X107 kg) 


(d) A energia de ligação (energia de ionização) do elétron em 
um átomo de hidrogênio ou de deutério é de 13,6 eV. Use a 
Tabela 1-4 para converter esse valor de energia em kJ/mol e 
compare-o com a energia de ligação do núcleo do Н. 


(e) Um valor típico da energia de dissociação de uma molécula 
é 400 kJ/mol. Quantas vezes a energia de ligação nuclear do °H 
é maior do que a energia de dissociação molecular? 


21-17. Padrões isotópicos. A partir da abundância natural do 
Вг e do “Br, faça uma previsão das quantidades relativas de 
CH”Br, CH”Br,“Br, CH?Br*Br, e CH"Br,. Como explicado 
no exercício 21-4 -É a fração de cada molécula, com uma compo- 
sição isotópica definida, pode ser calculada através da expansão 
de (a + Б), onde a é a abundância de "Br e b é a abundância de 
“Br. Observe que (a + b)" = 

ap p DUD amp 


d -nd'o em De "TT 


Compare a sua resposta com a da Figura 21-7. 


21.18. FED padrões isotópicos. (Cuidado: Este problema pode 
fazer com que você fique mentalmente muito cansado.) Para 
um elemento com três isótopos, que tenham abundâncias a, b e 
c, a distribuição de isótopos em uma molécula com n átomos é 
dada pela expansão de (a + b + с)". Faça a previsão do aspecto 
do espectro de massa para o Si, 


Espectrômetros de Massa 
21-19, Explique como um espectrômetro de massa de dupla fo- 
calização consegue alta resolução. 


21-20. Uma limitação do número de espectros por segundo que 
podem ser obtidos por um espectrómetro de massa de tempo de 
voo é o tempo que leva para que os íons mais lentos se deslo- 
quem da fonte até o detector. Admita que desejamos fazer var- 
reduras até m/z = 500. Calcule a velocidade do fon mais pesado 
se ele é acelerado por um potencial de 5,00 kV na fonte de fons. 
Quanto tempo levaria para este fon se deslocar 2,00 m através 
do espectrômetro? Com que frequência você poderia registrar 
os espectros, se uma nova varredura começasse cada vez que o 
fon mais pesado atingisse o detector? Qual seria a frequência de 
aquisição de espectros se quiséssemos varrer até m/z = 1 000? 


21-21. Qual é a função de um reflectron em um espectrômetro 
de massa de tempo de voo? 


Espectro de massa para o Problema 21-14. [De NIST/EPA/ 
NIH Mass Spectral Database. 


30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 
mz 
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21-22. (а) O livre percurso médio de uma molécula é a distância 
média que ela consegue se deslocar antes de colidir com outra 
molécula. O livre percurso médio (А) é dado por = kT / (V20P), 
onde k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta 
(К), Pé a pressão (Pa) e с é a seção eficaz de colisão. Para uma 
molécula com um diâmetro d, a seção eficaz de colisão é nd”. A 
seção eficaz de colisão é a área varrida pela molécula dentro da 
qual ela colidirá com qualquer outra molécula que ela encontre. 
O espectrômetro de massa de setor magnético é mantido em 
uma pressão de -10 Pa (-107 Torr), de modo que os íons não 
colidem entre si (e, consequentemente, não sofrem deflexão) ao 
se deslocarem através do analisador de massas. Qual é o livre 
percurso médio de uma molécula com um diâmetro de 1 nm, a 
300 K, em um analisador de massas? 

(b) O vácuo em um separador de massa orbitrap é -107* Pa 
(7107? bar, -10-" Torr). Encontre o livre percurso médio no or- 
bitrap para as mesmas condições de (a). 


Cromatografia-Espectrometria de Massa 


21.23. Existe uma interface cromatografia líquida-espectro- 
metria de massa que exige que os fons do analito já estejam 
presentes em solução antes de serem admitidos na interface. 
Essa interface é a ionização química à pressão atmosférica ou 
o electrospray? Como a outra interface, que não é a resposta 
da pergunta anterior, produz fons a partir das espécies neutras 
presentes em solução? 


21.24.0 que é a dissociação ativada por colisão? Em que região 
do espectrômetro de massa ela ocorre? 


21-25, Qual a diferença entre um cromatograma reconstituído a 
partir de todos os fons e um cromatograma de fon selecionado? 


21-26. O que é monitoramento seletivo de reações? Por que ele 
também é chamado de MS/MS? Por que motivo esta técnica 
aumenta, para um determinado analito, a razão sinal/ruído? 


21-27. (a) Para detectar por cromatografia líquida-espectrometria 
de massa a substância ibuprofeno, qual modo de operação você 
escolheria para o espectrômetro de massa: análise e detecção de 
fons positivos ou negativos? Você escolheria um solvente para 
cromatografía ácido ou neutro? Justifique as suas respostas. 


Tbuprofeno (FM 206) 


(b) Se o fon que não sofreu fragmentação tem uma intensidade 
de 100, qual deve ser a intensidade de M«1? 


21-28, Um espectro de massa quadrupolar de transmissão, 
usando a técnica de electrospray, da cadeia а da hemoglobina 
a partir de uma solução ácida exibe nove picos corresponden- 
tes a MH?" listados a seguir. Determine o valor da carga n para 
os picos de A até I. Calcule a massa molecular da proteína 
neutra, М, a partir dos picos A, B, G, H e I e determine o valor 
médio. 


Ampli- Ampli- 
Pico m/z tude | Pico m/z tude 
A 12615 0,024 | Е  náoestabelecido 1,000 
B 11646 0209 |G 8343 0,959 
C nãoestabelecido 0,528 | H 7971 0,546 
D nãoestabelecido 0922 |I 7572 0,189 
E - não estabelecido 0,959 
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21-29. A regiño do fon molecular no espectro de massa de uma 
molécula com grandes dimensões, como, por exemplo, uma pro- 
teína, consiste em um agrupamento de picos que diferem entre 
si de 1 Da. A razão para isso é que uma molécula com muitos 
átomos tem uma grande probabilidade de conter um ou vários 
átomos de ЗС, УМО, "H e S. Na realidade, a probabilidade de 
encontrar uma molécula com somente "C, "N,"O,'H е 5 pode 
ser tão pequena que o fon correspondente à massa molecular no- 
minal não é observado. O espectro de massa de electrospray da 
proteína interleuquina-8 extraída de ratos consiste em uma série 
de agrupamentos de picos provenientes de fons, correspondentes 
a uma mesma molécula de proteína intacta, com cargas diferen- 
tes Um dos agrupamentos tem picos em m/z = 1 961,12, 1 961,35, 
1961,63, 1 961,88, 1 962,12 (o pico mais alto), 1 962,36, 1 962,60, 
1 962,87, 1 963,10, 1 963,34, 1 963,59, 1 963,85 e 1 964,09, Esses 
picos correspondem a fons isotópicos, que diferem entre si de 1 
Ра. А partir da separação observada entre os picos, determine а 
carga dos íons nesse agrupamento. A partir do valor de m/z do 
pico mais alto, determine a massa molecular da proteína. 


21-30. O fitopláncton na superfície dos oceanos mantém a flui- 
dez de suas membranas celulares alterando os seus teores de 
lipídios (gorduras) quando a temperatura se modifica. Quando 
a temperatura do oceano é elevada, o plâncton sintetiza mais а 
forma 372 que a forma 373. 


о 
JJ ACH), Сну, A (CH) CH, 
эт2=с,нҳо 


о 
Аден, м 


(СН), “е (CH); > 
373 =CyHyO 


Depois que morre, o plâncton afunda até o leito do oceano e 
se enterra nos sedimentos existentes. Quanto mais fundo nós 
amostramos um sedimento, mais antigo ele será. Pela medi 
em profundidades diferentes no sedimento, da quantidade rela- 
tiva de compostos provenientes de membranas celulares, pode- 
mos inferir um perfil de temperatura do oceano, corresponden- 
te a diferentes épocas. 

As regiões dos fons moleculares dos espectros de massa de 
ionização química dos compostos 37:2 e 37:3 são apresentadas 
na tabela a seguir. Faça a previsão das intensidades esperadas 
para M, M+1 e M+2 para cada uma das quatro espécies presen- 
tes na tabela. Inclua, quando apropriado, as contribuições do C, 
Н, O e N. Compares suas previsões com os valores observados. 
Intensidades discrepantes são comuns nesses dados, a menos 
que cuidados especiais sejam tomados de modo a obter dados 
de alta qualidade. 


(CH) CH; 


Intensidades relatis 


Espécies no 


Composto espectro de massa М М+1 М+2 

373 [MNH](mz546y 100 358 70 

373 [MH] (тис 529) 100 230 80 

372 [MNH]' (mz 548y 100 408 37 

312 [MH] (m2531) 100 334 84 
а. lonização química com amônia. 


b. lonizagáo química com isobutano. 
21-31. Os íons clorato (CIO;), clorito (CIO;), bromato (BrO;) 
e iodato (IO;) podem ser determinados em água potável, em 
níveis de 1 ppb com uma precisão de 1%, por meio do monitora- 
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mento seletivo de reações.” Os fons clorato e clorito provêm do 
CIO, que é usado como desinfetante. Os fons bromato e iodato 
podem se formar a partir de Вг e Г quando a água é desinfeta- 
da com ozônio (O.). Para a determinação altamente seletiva de 
fon clorato, o fon negativo selecionado por Q1 na Figura 21-26 
é em m/z = 83 e o íon negativo selecionado por ОЗ é em m/z = 
67. Explique o funcionamento desse sistema de medidas e como 
ele distingue o CIO; do CIO; do BrO; e do 10; 


21-32. Análise quantitativa por diluição isotópica. Na diluição 
isotópica, uma quantidade conhecida de um isótopo não usual 
(chamado de marcador) é adicionada a uma amostra desconhe- 
cida como um padrão interno para análise quantitativa. Após 
homogeneizar-se a mistura, uma certa quantidade do elemento 
de interesse deve ser isolada. Faz-se então uma medida da ra- 
2ão isotópica. A partir do valor dessa razão, podemos calcular a 
quantidade do elemento presente na amostra original. 

O vanádio natural tem a fração de átomos de “V = 0,9775 e a 
fração de átomos de “V = 0,0025. A fração de átomos é definida 
como 


átomos de У 
Fração de átomos беу = — — — —— — — 
átomos de ^V + átomos de "У 


Um marcador enriquecido em “V tem a fração de átomos de 
“V = 0,6391 e a fração de átomos de У = 0,3609. 


(a) Admita que o isótopo A seja o "У e o isótopo B o “V. Admi: 
ta que A, seja a fração de átomos do isótopo A (= átomos de A/ 
[átomos de A + átomos de B]) em uma amostra desconhecida. 
Admita que B, seja a fração de átomos de В na amostra desco- 
nhecida. Admita que A, e B, sejam as frações de A e B presentes 
no marcador. Admita que C, seja a concentração total de todos 
os isótopos do vanádio (mol/g) na amostra desconhecida, e ad- 
mita que C, seja a concentração total de vanádio no marcador. 
Admita que m, seja a massa da amostra desconhecida e de que 
m, seja a massa de marcador. Após misturarmos m, gramas da 
amostra desconhecida com m, gramas do marcador, a razão en- 
tre os isótopos na mistura é R. Mostre que 
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número de 
p= molesdeA _ ACum, + ACm, w 
númerode ^ B,Cum, + B,Com, 
moles de B 


(b) Resolvendo a Equação (A) para C,, mostre que 
= (Сеў (4 вв, 
cvi zr) o 


(c) Uma amostra de óleo cru de 0,40167 g contendo uma con- 
centração desconhecida de vanádio natural foi misturada com 
0,41946 g de marcador, contendo2,243 5 moles de V/g, enrique- 
cido com *'V (frações de átomos: *'V = 0,639 1, “V = 0,360 9).* 
Após a dissolução e de um tempo necessário para se estabele- 
cer o equilíbrio entre o óleo e o marcador, isolou-se um pouco 
de vanádio por cromatografia de troca iônica. A razão isotópica 
medida no vanádio isolado foi de R = 5 V/*V = 10,545. Determi- 
ne o teor de vanádio (umol/g) no óleo cru. 


(d) Examine os cálculos feitos em (c) e expresse a resposta com 
o número correto de algarismos significativos. 


21-33. Um projeto de literatura. Até a década de 1960, os di- 
nossauros eram considerados animais de sangue frio, o que 
significa que eles não podiam regular as suas temperaturas 
corporais. A referência 1 descreve como a razão "O/^O nos 
ossos dos dinossauros poderia sugerir que algumas espécies 
eram de sangue quente. Ache a referência 1, de preferência no 
web site http://pubs.acs.org/ac caso sua instituição tenha uma 
subscrição eletrônica para o periódico Analytical Chemistry. 
Explique como a razão ""O/0 está correlacionada com o fato 
de um animal ser de sangue quente ou frio, Explique os crité- 
rios que foram usados para determinar a probabilidade de que 
a razão “0/40 nos fosfatos dos ossos foi alterada após a mor- 
te do dinossauro. Descreva como as amostras de ossos foram 
preparadas para a análise dos isótopos do oxigênio e discuta os 
resultados das medidas. 
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Introdução às Separações Analíticas 


DETERMINAÇÃO DE VAZAMENTOS DE SILICONE EM IMPLANTES MAMÁRIOS 


576 


Silicones de baixa 
massa molecular 


Cromatograma em fase gasosa, obtido por monitoramento seletivo de fons, de um extrato de 
plasma sanguíneo mostrando traços de siloxanos 5 anos após a retirada de implantes mamários que 
foram usados durante um período de 5 anos, [De D.Flassbeck В. Pfleiderer, R. Grumping e À V. Hirner, 
"Determination of Low Molecular Weight Silicones in Women After Exposure to Breast Implants by GC/MS’, 
Anol Chem. 2001, 73,606] 


444 
73,341,429 


Poli(dimetilsiloxano), [(CH.),SiO],, de massa molecular elevada, é usado como fase esta- 
cionária na cromatografia a gás (Tabela 23-1) e como gel em implantes mamários. Cerca de 
1-2% dos silicones presentes em implantes mamários são materiais de massa molecular pe- 
quena, que podem sofrer vazamentos de implantes aparentemente perfeitos e se deslocarem 
através dos sistemas circulatório e linfático ficando retidos em tecidos ricos em lipídios. 

A cromatografia a gás com detecção seletiva de fons por espectrometria de massa (Se- 
ção 21-4), permite uma identificação sensível e específica de diferentes silicones. Os anali- 
tos foram extraídos com hexano a partir de 1 mL de plasma sanguíneo, ao qual adicionou- 
se [(CH.),SiO],Si como padrão interno. O monitoramento de cada analito foi feito com 
base na massa do seu fragmento de maior abundância. O cromatograma, visto na figura 
anterior, seria muito mais complexo se o sistema de detecção não fosse por monitoramen- 
to seletivo de fons. Ajustando-se o espectrômetro de massa para responder apenas a cada 
analito desejado, em um tempo próximo ao seu tempo de retenção conhecido, todas as 
outras espécies eluídas da coluna tornam-se invisíveis. 

A observação de silicones em tecidos humanos, em concentrações de partes por bilhão, 
não significa necessariamente um perigo para a saúde. Riscos para a saúde têm que ser 
avaliados em estudos médicos que fazem uso dos dados analíticos. 


ande maioria dos problemas analíticos reais, devemos separar, identificar e quan- 
tificar um ou mais componentes presentes em uma mistura complexa. Neste capítulo, 
discutimos os fundamentos das separações analíticas, e nos próximos trés capítulos descre- 
vemos métodos específicos de separação. 


EXE] Extração por Solvente 
Extração é a transferência de um soluto, presente em uma fase, para uma outra fase, Nor- 
malmente, as extrações feitas em química analítica, têm como objetivo isolar ou concentrar 
o analito desejado, ou, então, separá-lo das espécies que interferem com sua análise. O 
caso mais comum é a extração de uma solução aquosa com um solvente orgânico. O éter 
dietfico, о tolueno e o hexano são solventes comuns, que são imiscíveis e menos densos 
que a água. Eles formam uma fase separada que fica acima da fase aquosa. O clorofórmio, 
o diclorometano e o tetracloreto de carbono também são solventes comuns, mas são mais 
densos que a água.” Em uma mistura com duas fases, uma das fases é predominantemente 
aquosa e a outra predominantemente 

Suponhamos que o soluto S esteja distribuído entre as fases 1 e 2, conforme é visto na 
Figura 22-1. O coeficiente de partição, K, é a constante de equilíbrio para a reação 


S (na fase 1) = S (na fase 2) 


Coeficiente de partição: озал) 


onde A, se refere à atividade do soluto na fase 1. Na falta de conhecimento dos coeficien- 
tes de atividade, escreveremos o coeficiente de partição em termos das concentrações. 

Vamos admitir que o soluto S, em V, mL do solvente 1 (água), é extraído com V, mL do 
solvente 2 (tolueno). Dado que m seja o número de mols de S no sistema e q seja a fração 
de S que permanece na fase 1 em equilíbrio. A molaridade na fase 1 é, portanto, qm/V,.A 
fração total de soluto transferido para a fase 2 é (1 — q), e a molaridade na fase 2 é (1—4) 
mV, Logo, 


[Sh _ (1 -amv 


Sh ату 
que pode ser resolvida para q: 
Fração restante na fase 1 _ Vi 
após uma extração 74^ V KV, (222) 


A Equação 22-2 mostra que a fração de soluto que permanece na água (fase 1) depen- 
de do valor do coeficiente de partição e dos volumes das respectivas fases. Se as fases são 
separadas e uma nova porção de tolueno (solvente 2) é adicionada, a fração do soluto que 
permanece na água, em equilíbrio, será 

Y Y 
Vi + KV 


Após n extrações com volume V, a fração restante na água é 
Fração restante na fase 1 -e-h LA y 


Fração restante na fase 1 _ 
após duas extrações “ 


após n extrações ex 


Eficiência de Extração 


O soluto A distribuído entre o tolueno e a água tem um coeficiente de partição igual a 3 
(o soluto A está 3 vezes mais presente na fase do tolueno). Suponha que 100 mL de uma 
solução aquosa de A, em uma concentração de 0,010 M, são extraídos com tolueno. Qual 
a fração de A que permanece na fase aquosa (a) se for feita uma única extração com 500 
mL e (b) se forem feitas cinco extrações com 100 mL em cada uma? 


* Sempre que tivermos de escolher entre о CHCI, e o CCI, devemos optar pelo СНО, pois ele é menos tóxico. O 
hexano e o tolueno devem ser usados como substitutos do benzeno que é uma substância cancerígena. 
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Dois líquidos são miscíveis se formam uma 
“única fase quando misturados em qualquer 
proporção. Líquidos imiscíveis permanecem 
em fases separadas. Solventes orgánicos de 
baixa polaridade geralmente são imisciveis 
com a água, que é altamente polar. 


FIGURA 22-1 Distribuição de um soluto 
entre duas fases líquidas. 


Para simplificar, supomos que as duas fases 
não são solúveis entre elas. Um tratamento 
mais realístico considera que a maioria dos 
líquidos é parcialmente miscivel uns nos 
outros. 


Quanto maior o coeficiente de partição, 
menos soluto permanece na fase 1. 


Exemplo de uma extração. Se q = 1, então + 
do soluto permanecerá na fase 1 após uma 
extração. Uma segunda extração reduz 
cocina а) = да concentração 
ini 


É muito mais eficiente efetuarmos muitas 
extrações com volumes pequenos do que 
efetuarmos poucas extrações com volumes 
grandes. 

O limite para extração do soluto S da fase 

1 (volume V.) para a fase 2 (volume V.) é 
obtido dividindo-se V, em um número. 
infinito de porções infnitesimalmente 
pequenas para extração. Com K= [S] 151, a 
fração limite de soluto restante na fase 1 & 


paean 


[Bla 
[Bla + [BH * lay 
оу é o mesmo que a,- na Equação 9-18. 


FIGURA 22-2 Efeito do pH sobre o 
coeficiente de distribuição para a extração 
де uma base para um solvente orgánico. 
Neste exemplo, K= 3,0 e pK, para BH: é 9,00. 
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Solução (a) Considerando a água como fase 1 e o tolueno como fase 2, а Equação 22-2 mos- 
tra que, após uma extração de 500 mL, a fração de soluto que permanece na fase aquosa é 
100 


10 + ys) 00e = 6% 


q 


(b) Com cinco extrações de 100 mL, a fração restante é dada pela Equação 22-3: 


5 
Fração restante >) = 0,00098 = 0,1% 


( 100 

100 + (3)0100) 
É mais eficiente fazermos várias extrações сот pequenos volumes do que fazermos ита 
única extração com um volume grande. 


Teste a Você Mesmo Se o coeficiente de partição vale 10, que fração de soluto permanece 
em 100 mL de água após uma e após cinco extrações com 20 mL de tolueno? (Resposta: 
33%,0,41%) 


Efeitos do pH 


Se um soluto é um ácido ou uma base, sua carga varia em função do valor do pH. Geral- 
mente, uma espécie neutra é mais solúvel em um solvente orgánico e uma espécie com car- 
ga é mais solúvel em solução aquosa. Consideremos uma amina básica, cuja forma neutra, 
B, possui um coeficiente de partição К entre a fase aquosa 1 e a fase orgánica 2. Suponha- 
mos que o ácido conjugado, BH", é solúvel somente na fase aquosa 1, e que sua constante 
de dissociação ácida seja K O coeficiente de distribuição, D, é definido como 


d. concentração total na fase 2 
Coeficiente de distribuição: D CHEN (22-4) 
portanto, 
[B]; 5 
[B]; + [BH') 
Substituindo К = [B]/[B], e K, = [H-][B] (BH), na Equação 22-5, temos 
Distribuição da base 
entre as duas fases: (226) 


onde а, a fração de base fraca na forma neutra, В, na fase aquosa. O coeficiente de distri- 
buição D é usado no lugar do coeficiente de partição K, na Equação 22-2, quando lidamos 
com uma espécie que tem mais de uma forma química, tal como B е ВН". 

Uma espécie com carga tende a ser mais solúvel em água do que em solventes orgâni- 
cos. Para extrair uma base para a fase aquosa, emprega-se um pH suficientemente baixo 
para converter B em BH' (Figura 22-2). Para extrair o ácido НА para a fase aquosa, o pH 
deve ser suficientemente alto para converter HA em A^. 


Desafio Suponha que o ácido HA (com constante de dissociação K,) esteja distribuído 
entre a fase aquosa 1 e a fase orgánica 2. Denominando o coeficiente de partição de К 
para HA e admitindo que A- não é solúvel na fase orgánica, mostre que o coeficiente 
de distribuição é dado por 


(227) 
em que a, é a fração do ácido fraco na forma HA presente na fase aquosa. 


Efeito do pH na Extração 


Admita que o coeficiente de partição para uma amina, B, seja K = 3,0 e que a constante 
de dissociação ácida de ВН: seja К, = 1,0 x 10”. Se 50 mL da amina aquosa, em uma 
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concentração 0,010 M, forem extraídos com 100 mL de solvente, qual será a concentração 
formal restante na fase aquosa (a) em pH 10,00? (b) em pH 8,00? 


Solução (a) Em pH 10,00, D = KK /(K, + [H:]) = (30)(1,0x10/(1,0x10*+1,0x 10) = 
2,73. Usando D no lugar de K, a Equação 22.2 mostra que a fração restante na fase 
aquosa é 


а= 35 (2737000) ^ 95 = 15% presentes em água 


A concentração de amina na fase aquosa é 15% de 0,010 M= 0,001 5 М. 
(b) Em pH8,00, D = (3,0)(1,0 x 10 )(10 x 10° + 1,0x 107) = 0273. Logo, 


50 


“soar Ae Ошен em água 


4 
A concentração na fase aquosa é 0,006 5 M. Em pH 10, a base está predominantemente 


na forma B e é extraída pelo solvente orgânico. Em pH 8, a base se encontra na forma 
BH: e permanece na fase aquosa. 


Teste a Você Mesmo Considere um ácido HA com К = 30 e K, = 1,0 х 10”. Qual será a 
concentração formal restante na fase aquosa em pH 10,00 e em pH 8,00? Explique por 
que o ácido e a base têm respostas opostas. (Resposta: 65% em pH 10 е 15% em pH 8; as 
espécies neutras HA e B são mais solúveis na fase orgânica) 


Extração com um Agente de Quelação 

A maioria dos complexos que podem ser extraídos com solventes orgânicos é neutra. 
Complexos com carga, como Fe(EDTA) ou Fe(1,10-fenantrolina);”, nào são muito so- 
lúveis em solventes orgânicos. Um esquema para separarmos fons metálicos é fazermos 
uma complexação seletiva de um desses fons com um ligante orgánico, seguida de uma 


extração com um solvente orgânico. Ligantes como a ditizona (Demonstração 22-1), OH 
8-hidroxiquinolina e cupferron são comumente empregados. Cada um deles é um ácido me» 
fraco, HL, que perde um próton quando se liga a um íon metálico através de átomos (оспа) 
mostrados em negrito. 
EA ¿e мн; 
HL(aq) = H'p)*L(a) К, 3; — 028) "w-o 
[HL], 
[ML a 
nL (aq) + M" (ад) = ML,(aq) y (229) реа constante de formação global definida 
IM" dL. Ta no Boxe 6-2. 


Cada um desses ligantes pode reagir com vários fons metálicos diferentes, mas conse- 
gue-se alguma seletividade pelo controle do valor do pH. 

Vamos obter uma equação para o coeficiente de distribuição de um metal entre duas M está na fase aquosa e ML, está na fase 
fases, quando, essencialmente, todo o metal presente na fase aquosa (aq) está na forma М" ^ orgánica. 
e todo o metal presente na fase orgánica (org) está na forma ML, (Figura 22-3). Definimos 
os coeficientes de partição do ligante e do complexo como: 


над) = Hio) к, = er (22-10) 
aq) = 8 = THU, 
мар = Мав) а= е (22-11) 
aq) = 0 Kw 
O coeficiente de distribuição que procuramos é 
total de metal] ¿xy — [ML], 
pis Sidi! O PAR UMP 
[total de теа] [М"' з 
FIGURA 22-3 Extração de um fon metálico por 
A partir das Equações 22-11 e 22-9, podemos escrever meio de um agente de complexação (quelan- 
te). A forma predominante na fase aquosa é М" 
ІМІ]. = Ku[ML,],, = KwBIM"* halL 1 ea forma predominante na fase orgânica é ML, . 
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DEMONSTRAÇÃO 22-1 Extração com Ditizona 
A ditizona (difeniltiocarbazona) é um composto verde solúvel 
em solventes orgânicos apolares e insolúvel em água abaixo de 
pH'7. Em solução aquosa alcalina, forma um fon solúvel ama- 
relo. Ela forma complexos vermelhos, hidrofóbicos, com a maio- 
ria dos fons metálicos di e trivalentes. A ditizona é utilizada 
extrações analíticas e em determinações colorimétricas de fons 
metálicos. 

Você pode demonstrar o equilíbrio entre o ligante verde e o 
complexo vermelho usando três tubos de ensaio grandes, fecha- 


сан, 
A 


l 

B, - 10 
—SH + РЫ == 
y: 


dos firmemente com rolhas de borracha. Coloque em cada tubo 
de ensaio uma certa quantidade de hexano mais uns poucos mi- 
lilitros de solução de ditizona (preparada pela dissolução de 1 
mg de ditizona em 100 mL de CHCI,). Adicione água destilada 
ao tubo А, água da torneira ao tubo B e Pb(NO,), 2 mM ao 
tubo C. Após serem agitados e deixados decantar, os tubos B e 
Ccontém uma fase superior vermelha, enquanto a fase superior 
no tubo A permanece verde. 

O equilíbrio em relação ao próton, na reação da ditizona, é 
demonstrado adicionando-se algumas gotas de HCI 1 Mao tubo 
C. Após agitação, a ditizona torna-se novamente verde. A com- 
petição com um ligante mais forte, é demonstrada pela adição 
de poucas gotas de solução de EDTA 0,05 M ao tubo B. Nova- 
mente, a agitação causa uma retorno à cor verde. 


Praticando a Química “Verde” 

Os processos químicos que produzem poucos rejeitos, ou re. 
jeitos que sejam menos perigosos, são chamados de “verdes” 
porque eles reduzem os efeitos prejudiciais ao meio ambiente. 
Na análise química com ditizona, podemos substituir a fase 
orgânica (que tradicionalmente contém clorofórmio, CHCI,) 
por micelas aquosas (Boxe 25-1) para eliminarmos o solven- 
te clorado e a extração tediosa.* Por exemplo, uma solução 
contendo 5,0% em massa do surfactante Triton X-100, um 
formador de micelas, dissolve ditizona 83 x 10º М, а 25°С 
e em pH « 7. A concentração de ditizona dentro das micelas, 
que constitui uma pequena fração do volume da solução, é 
muito maior que 8,3 x 10º M. Soluções aquosas micelares de 
ditizona podem ser usadas na análise espectrofotométrica de 
metais, como Zn(II), Cd(11), Hg(II), Cu(II) e Pb(II), com re- 
sultados comparáveis aos obtidos com o uso de um solvente 
orgânico. 


A substituição de [L-], , dada pela Equação 22-8, fornece 
Кырм"' „кн, 
[A 


МЫ, = 


Levando este valor de [ML,],,, na Equação 22-12, obtém-se 


p. SB, 


Como a maior parte do HL se encontra na fase orgânica, fazemos a substituição [HL], = 
[HL),,/K, , obtendo uma expressão mais útil para o coeficiente de distribuição: 


Distribuição do complexo da КыВК [HL Joy 
metal-quelato entre as fases: КЇ IH 


(22-13) 


Através da seleção do pH, podemos transferir 
о metal para qualquer uma das fases. 


Vemos que o coeficiente de distribuição para a extração de um fon metálico depen- 
de do pH e da concentração do ligante. Frequentemente é possível selecionarmos um 
valor de pH, onde o valor de D é grande para um determinado metal e pequeno para 
outro. Por exemplo, a Figura 22-4 mostra que o Cuè pode ser separado do РЬ” e do Zn'* 
pela extração com ditizona em pH 5. A Demonstração 22-1 ilustra como uma extração 
depende do pH. O Boxe 22-1 descreve os éteres de coroa e agentes de transferência de 
fase usados para extrair reagentes polares introduzindo-os em solventes apolares para 
reações químicas. 
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FIGURA 22-4 Extração de ions metálicos por ditizona em CCI, Em pH 5, o Cu! é completamente 
extraído pelo CCI, enquanto o Pb?" e o Zn™ permanecem na fase aquosa. [Adaptado de С. H. Morrison 
eH. Frelser em C. L. Wilson e D. Wilson, eds, Comprehensive Analytical Chemistry, Vol. IA (New York Elsevier, 


1959)] 


BOXE 22-1 Éteres de Coroa e Agentes de Transferência de Fase 


Os éteres de coroa são compostos sintéticos que envolvem fons 
metálicos (especialmente cátions de metais alcalinos) em uma 
cavidade de átomos de oxigênio que funcionam como ligantes. 
Os éteres de coroa são usados como catalisadores de trans- 
feréncia de fase, pois eles podem extrair substâncias iônicas 
solúveis em água para solventes apolares, onde podem ocor- 
rer reações com compostos hidrofóbicos. No complexo do fon 
potássio com o dibenzo-30-coroa-10, o K* é envolvido por 10 
átomos de oxigênio, com a distância média K—O de 288 pm. 
Somente a parte exterior hidrofóbica do complexo é exposta 
ao solvente. 

Cátions e ânions hidrofóbicos podem funcionar como agen- 
tes de transferência de fase ao trazerem fons de carga 
para solventes orgânicos. Por exemplo, a Prancha 27 do Encarte 
a Cores mostra a extração de ânions coloridos a partir da fase 


p 
E 


pé 
-— 


(a) 


aquosa inferior para a fase superior de éter dietílico quando o 
cloreto de trioctilmetilamónio é adicionado e a mistura é agi- 
tada. Para o KMnO, na fase aquosa, o equilíbrio visto a seguir 
desloca-se para a direita: 


K (aq) + MnO; (ag) + (C&Hi;)sNCH; Cl (org) = 
par iônico 
K* (aq) + CI (ад) + (C4H;;)s NCHs MnO; (org) 
par iônico 


Uma importante aplicação desta reação é a transferência do 
permanganato para a fase orgânica para oxidar um composto 
orgânico. Uma transferência de fase que é utilizada em estudos 
geoquímicos é a separação analítica entre o háfnio e o tungsté- 
nio para detectar restos de explosões de supernovas 


w 6c Qo K 


(a) Estrutura molecular do dibenzo-30-coroa-10. (b) Estrutura tridimensional do seu complexo 
como fon К^. [Adaptado de M. A. Bush e M. R. Truter, "Crystal Structures of Alkali-Metal Complexes with 
Cyclic Polyethers; J Chem. Soc. Chem. Commun. 1970, 1439] 
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Em 1903, em Varsóvia, o botânico M. Tswett 
aplicou pela primeira vez a cromatografia. 

de adsorção na separação de pigmentos de 
plantas, usando um hidrocarboneto сото 
solvente e a inulina (um carboidrato) em 

pó como fase estacionária. A separação 

das bandas coloridas fez com que a técnica 
fosse chamada de cromatografia, a partir da 
palavra grega cromatos, que significa cor” 
Mais tarde, Tswett descobriu que o СаСО, ou 
a sacarose também podiam ser usados como 
fases estacionárias^ 


A cromatografia permaneceu latente até 
que o método de Tswett fosse aplicado 
inicialmente em 1931, em separações 
bioquímicas por E. Lederer e R. Kuhn 

ет Heidelberg, P. Karrer em Zurique e L. 
Zechmeister na Hungria. Durante a década 
de 1930 a cromatografia de adsorção 
torna-se um instrumento estabelecido em 
bioquímica. 


eluente - entra 
eluato - sai 


Esta modalidade de cromatografia foi 
Inventada por Tswett em 1903. 


Pelo seu trabalho pioneiro na cromatografia 
de partição líquido-líquido, em 1941, A. J. P. 
Martin eR. 1. M. Synge receberam o Prêmio 
Nobel em 1952. 
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E] о que É Cromatografia? 

A cromatografia possui os mesmos princípios da extração, mas uma das fases é mantida 
fixa enquanto а outra fase se desloca.* A Figura 22-5 mostra uma solução contendo os 
solutos A e B, colocados no topo de uma coluna empacotada com partículas sólidas e pre- 
enchida com solvente. Quando a saída é aberta, os solutos A e B fluem para baixo através 
da coluna. Mais solvente é então adicionado no topo da coluna e a mistura escoa pela 
coluna devido ao fluxo contínuo de solvente. Se o soluto A é mais fortemente adsorvido 
pelas partículas sólidas do que o soluto B, então o soluto A passa menos tempo livre na 
solução. Consequentemente, o soluto A se movimenta para baixo, através da coluna, mais 
lentamente do que o soluto B, e emerge no fundo da coluna após o soluto B. Acabamos de 
separar uma mistura em seus componentes por cromatografia. 

A fase móvel (o solvente que se move através da coluna), em cromatografia, pode ser 
um líquido ou um gás. A fase estacionária (aquela que fica fixa dentro da coluna) é normal- 
mente um líquido viscoso quimicamente ligado ao interior de um tubo capilar ou sobre a 
superfície de partículas sólidas empacotadas dentro da coluna. Alternativamente, como na 
Figura 22-5, as próprias partículas sólidas podem ser a fase estacionária. Em qualquer caso, 
é a distribuição dos solutos entre as fases móvel e estacionária que provoca a separação. 

O fluido que entra na coluna é chamado de eluente. O fluido que emerge ao final da 
coluna é chamado de eluato: 

eluente entra —> 


COLUNA э eluato sai 


O processo de passagem de um líquido ou de um gás por uma coluna cromatográfica é 
chamado de eluição. 

As colunas podem ser empacotadas ou capilares. Uma coluna empacotada é preen- 
chida com partículas da fase estacionária, como na Figura 22-5. Uma coluna capilar é um 
capilar oco estreito com a fase estacionária cobrindo as paredes internas. 


Tipos de Cromatografia 


A cromatografia é dividida em diferentes categorias com base no mecanismo de interação 
entre o soluto e a fase estacionária, como é mostrado na Figura 22-6. 


Cromatografia de adsorção. Utiliza uma fase estacionária sólida e uma fase móvel líquida ou 
gasosa. O soluto é adsorvido na superfície das partículas sólidas. Quanto mais fortemen- 
te um soluto for adsorvido, mais lentamente ele se deslocará através da coluna. 

Cromatografia de partição. Uma fase estacionária líquida está ligada a uma superfície só- 
lida, que é normalmente o interior de uma coluna cromatográfica de sílica (SiO.) 


novo 
(evente) — 


Banda inicial com — 
ов solutos A e B 


iB 
emerge ё emerge 
[7] (9 


(a) (9 


0 


FIGURA 22-5 A ideia por trás da cromatografia: o soluto A, com uma afinidade maior pela fase 
estacionária do que o soluto В, permanece mais tempo ao longo da coluna. A figura (f) éa reconstituição 
da separação dos pigmentos da casca de páprica vermelha do trabalho de L. Zechmeister em 1930. As 
bandas marcadas por linhas horizontais são pigmentos diferentes. A fase inferior estacionária é o Са(ОН), 
e a fase estacionária superior é o CaCO, [Figura ( de L.S. Ettre, The Rebirth of Chromatography 75 Years 
Ago; LCGC 2007, 25, 640] 


na cromatografia a gás. O soluto encontra-se em equilíbrio entre a fase estacionária 
líquida e a fase móvel, que no caso da cromatografia a gás vem a ser um gás que flui 
pela coluna. Ñ 

Cromatografia de troca iônica. Ânions, сото —SO;, ou cátions, como —N(CH.);, estão li- As primeiras resinas trocadoras de ions foram 
gados covalentemente a uma fase estacionária sólida, que neste tipo de cromatografia Freier id рав, A. ears 
costuma ser uma resina. Os fons do soluto, com carga oposta, são atraídos para a fase Erre As resnas să veas rus) 
estacionária por forças de natureza eletrostática. A fase móvel é um líquido. vamente moles: 

Cromatografia de exclusão molecular. Também chamada de cromatografia de exclusão por 
tamanho, cromatografia de filtração em gel ou cromatografia de permeação em gel. 
Esta técnica separa as moléculas pelo tamanho, com os solutos maiores passando com Moléculas maiores passam através da coluna 
maior velocidade pela coluna. No caso ideal da exclusão molecular, ao contrário е mais rápido do que moléculas menores. 
outros tipos de cromatografia, não há interações atrativas entre a “fase estacionária” e 
osoluto. De forma mais exata, a fase móvel, líquida ou gasosa, passa através de um gel 
poroso. Os poros são suficientemente pequenos para excluírem as moléculas maiores 
de soluto, mas não as menores. O fluxo de moléculas grandes passa sem entrar pelos 
poros do gel. As moléculas pequenas levam mais tempo para passar através da coluna, 
pois elas penetram no gel e, portanto, têm que fluir por um volume maior antes de 
saírem da coluna. 


FIGURA 22-6 Principais tipos de 
cromatografia. 


Vazão volumétrica = volume de solvente que 
percorre a coluna por unidade de tempo. 


Vazão linear = distância percorrida pelo 
solvente por unidade de tempo. 


FIGURA 22-7 Representação esquemática 
Че um cromatograma gasoso, mostrando 
como são medidos os tempos de retenção. 


Cromatografia de afinidade. Este é o tipo mais seletivo de cromatografia, e se baseia nas 
interações específicas entre um tipo de molécula do soluto e uma segunda molé- 
сша que se encontra covalentemente ligada (mobilizada) à fase estacionária. Por 
exemplo, a molécula imobilizada pode ser um anticorpo para uma determinada 
proteína. Quando uma mistura aquosa, contendo milhares de proteínas, passa atra- 
vés da coluna, somente uma proteína é capaz de reagir com o anticorpo que está 
ligado à coluna. Após eliminarmos todos os outros solutos da coluna, a proteína de 
interesse é removida por meio de uma mudança no valor do pH ou da força iônica 
do meio. 


ЕТЕЙ A cromatografia sob o Ponto de Vista de um 
Bombeiro Hidráulico 


A velocidade da fase móvel que passa através de uma coluna cromatográfica é expressa 
na forma de uma vazão volumétrica ou como uma vazão linear. Consideremos um expe- 
rimento de cromatografia líquida em que a coluna possui um diâmetro interno de 0,60 cm 
(raio = r = 0,30 cm) e a fase móvel ocupa 20% do volume da coluna. Cada centímetro do 
comprimento da coluna possui um volume de (лг? x comprimento) = (0,30 cm)?(1 ст) = 
0,283 mL, dos quais 20% (= 0,0565 mL) são a fase móvel (solvente). A vazão volumétrica, 
por exemplo, de 0,30 mL/min, informa quantos mililitros de solvente se deslocam através 
da coluna por minuto. A vazão linear nos diz quantos centímetros de coluna são percor- 
ridos pelo solvente em 1 minuto. Como 1 cm da coluna contém 0,056 5 mL de fase móvel, 
030 mL devem ocupar (0,30 mL )/(0,056 5 mL/cm) = 5,3 cm de comprimento na coluna. A 
vazão linear correspondente a 0,30 mL/min é de 5,3 em/min. 


OCromatograma 


Solutos eluídos de uma coluna cromatográfica podem ser observados através dos vários 
tipos de detectores descritos nos últimos capítulos. Um cromatograma é um gráfico mos- 
trando a resposta do detector em função do tempo de eluição. A Figura 22-7 mostra o que 
pode ser observado quando uma mistura de octano, nonano e um componente desconhe- 
cido é separada por cromatografia а gás, descrita no Cap. 23. O tempo de retenção, t, para 
cada componente é o tempo necessário, a partir da injeção da mistura na coluna, para que 
о componente alcance o detector. O volume de retenção, V,, é o volume de fase móvel 
necessário para eluir um determinado soluto em uma coluna. 

Uma fase móvel, que não sofre retenção, percorre a coluna no menor tempo possível, 
representado por £,. O tempo de retenção ajustado para um soluto, t^, o tempo adicional 
necessário para o soluto percorrer o comprimento da coluna, além do tempo necessário 
para o solvente, que não sofre retenção, percorrer o mesmo caminho: 


Tempo de retenção ajustado: K=- im (22-14) 
Na cromatografia a gás,£, € normalmente considerado como o tempo necessário para que 
o CH, percorra a coluna (Figura 22-7). 


Para dois componentes, 1 e 2, quaisquer, a retenção relativa, о (também chamada de 
fator de separação), é a razão entre seus tempos de retenção ajustados: 


Retenção relativa: а= а (22-15) 


Resposta do detector —— 
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ет que t,,> t,,, de modo que с > 1. Quanto maior a retenção relativa, maior a separação 
entre os dois componentes. A retenção relativa é razoavelmente independente da vazão e 
pode, portanto, ser usada para auxiliar na identificação dos picos quando a vazão muda. 

Para o componente 2 eluído depois do componente 1, a retenção relativa não ajustada, 
y é a razão entre os seus tempos de retenção não ajustados: 


ta 


Retenção relativa não ajustada: ү = 12 (216) 
1 


A retenção relativa não ajustada é o inverso da razão entre as velocidades com que os dois 
componentes se deslocam. 

Para cada pico no cromatograma, o fator de retenção, k, é o tempo necessário para 
eluir aquele pico menos o tempo t, necessário para a fase móvel passar através da coluna, 
expresso em múltiplos de t. 


Fator de retenção: += Es озал) 


Quanto mais um componente é retido pela coluna, maior é о seu fator de retenção. Ele 
leva em conta o volume V. para empurrar o solvente do início da coluna até o final da 
coluna. Se o volume adicional é 3V, para eluir um soluto, então o fator de retenção para 
aquele soluto é 3. 


Parâmetros de Retenção 


Uma mistura de benzeno, tolueno e metano foi injetada em um cromatógrafo a gás. O 
metano produziu um pico fino após 42 s, enquanto o benzeno necessitou de 251 s e o 
tolueno foi eluido em 333 s. Determine o tempo de retenção ajustado e o fator de reten- 
ção para cada soluto. Determine também a retenção relativa e a retenção relativa não 
ajustada. 


Solução Os tempos de retenção ajustados são 
1-4 = 251 — 42 = 209 Tolueno: 1; = 333 — 42 = 291 s 


Os fatores de retenção são 


Benzeno: k 


A retenção relativa é expressa por um número maior que a unidade: 


_ K(tolueno) 
(benzeno) 


A retenção relativa não ajustada é 


t(tolueno) _ 333 _ 133 
(benzeno) 251 7 13 


Teste a Você Mesmo Etilbenzeno foi eluído em 350 з. Determine seu fator de retenção. 
Determine também a retenção relativa e a retenção relativa não ajustada para o etilben- 
zeno e o tolueno. (Resposta: 7,33, 1,058, 1,051) 


Relação entre Tempo de Retenção e Coeficiente de Partição 
O fator de retenção na Equação 22-17 é equivalente à 


_ tempo de permanência do soluto na fase estacionária 
tempo de permanência do soluto na fase móvel 


(22-188) 


Vejamos por que isso é verdade. Se o soluto permanece todo o tempo na fase móvel e ne- 
nhum tempo na fase estacionária, ele seria eluído no tempo t . Fazendo-se t, =t na Equa- 
ção 22-17, temos que k=0, pois o soluto não permanece tempo algum na fase estacionária. 
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Retenção relativa não ajustada 

tempo de retenção do componente 2 
7 tempo de retenção do componente 1 
_ velocidade do componente 1 
” velocidade do componente 2 


O fator de retenção também é chamado de 
fator de capacidade, razão de capacidade ou 
razão de partição, e é frequentemente escrito 
como k em vez de k. 


Coeficiente de partição = K = Š 


Fundamento fisico da cromatografia: 
Quanto maior a razão entre os 
coeficientes de partição correspondentes. 
às fases móvel e estacionária, maior será 
a separação entre dois componentes de 
uma mistura. 


Suponhamos que o soluto permanece o mesmo tempo nas fases estacionária e móvel. O 
tempo de retenção seria então t, = 21, e k = (21, — £,)/t, = 1. Se o soluto permanece trés 
vezes mais tempo na fase estacionária que na fase móvel, t, = 4t. e k = (4t, —t,Jt, - 3. 

Se o soluto permanece três vezes mais tempo na fase estacionária que na fase móvel, 
existirá, em qualquer instante, três vezes mais mols do soluto na fase estacionária do que 
na fase móvel. A razão na Equação 22-18a é equivalente a 


Tempo que o soluto permanece na número de mols do soluto na 


fase estacionária _ fase estacionária ——- 
Tempo que o soluto permanece na — número de mols do soluto na 
fase móvel fase móvel (22-18b) 
cv. 
p PEN 


onde c, é a concentração do soluto na fase estacionária, V, é o volume da fase estacionária, 
c, é a concentração do soluto na fase móvel е V, é o volume da fase móvel. 

O quociente с/с, é a razão entre as concentrações do soluto nas fases estacionária e 
móvel. Se a coluna é percorrida com uma lentidão suficiente para estar próxima ao equi- 
líbrio, a razão с/с, é o coeficiente de partição, K, correspondente ao processo de extração 
por solvente. Portanto, podemos escrever a Equação 22-18b na forma 


Relação entre o tempo de retenção | p Ve 84227 Y 
€ o coeficiente de partição: Va 


que relaciona o tempo de retenção ao coeficiente de partição e aos volumes das fases esta- 
cionária e móvel. Como t К œ K, a retenção relativa também pode ser expressa como 


(22-19) 


Retenção relativa: а= -— (220) 


Isto é, a retenção relativa de dois solutos é proporcional à razão entre seus coeficientes 
de partição. Essa relação expressa o fundamento físico da cromatografia. 


Tempo de Retenção e Coeficiente de Partição 


No exemplo anterior, o metano produziu um pico fino depois de 42 s, enquanto o benze- 
no precisou de 251 s. A coluna cromatográfica capilar tem um diâmetro interno de 250 
um e é recoberta internamente com uma camada de fase estacionária com 1,0 um de 
espessura. Estime o coeficiente de partição (К = c,/c,) do benzeno entre as fases estacio- 
nária e móvel e estabeleça que fração do tempo o benzeno permanece na fase móvel. 


Solução Precisamos calcular os volumes relativos das fases estacionária e móvel. A co- 
luna é um capilar com um revestimento, de pequena espessura, da fase estacionária na 
parede interna. 

Área transversal da coluna = nr? 

= nr(124 um = 4,83 x 10* um? 
Área transversal do revestimento 


= 2nr,x espessura = 21(124,5 um)(1,0 um) 
-78x10 um” 


Raio da cavidade oca: r, = 124 ym 
Raio até o meio da fase estacionária: r, = 124,5 um 


Os volumes relativos das fases são proporcionais às áreas transversais relativas das fases. 
Portanto, УУ, = (7,8 x 10º um?)/(4,83 x 10* um?) = 0,016 1. No exemplo anterior, deter- 
minamos que o fator de retenção para o benzeno era 

_ 251-42 
ta 42 


=50 
Substituindo esse valor na Equação 22-19, temos o coeficiente de partição: 


у. 
k= Ку? = 50 = К(00161) = K = 310 
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Para determinarmos a fração de tempo que o benzeno permanece na fase móvel, utiliza- 
mos as Equações 22-17 e 22-18a: 


p — тро na fase estacionária NE 
tempo na fase móvel ы E 
onde t, é o tempo na fase estacionária. A fração de tempo na fase móvel é 
M Nm = 
Fração do tempo na fase móvel A 0,17 


Teste a Você Mesmo Determine o coeficiente de partição para o tolueno (t, = 333 s) e es- 
tabelega qual a fração do tempo que ele permanece na fase móvel. (Resposta: 430,0,13) 


O volume de retenção, V „é o volume de fase móvel necessário para eluir um determi- 
nado soluto da coluna: 


Volume de retenção: LL 2221) 
em que u, é a vazão volumétrica (volume que escoa por unidade de tempo) da fase móvel. 


O volume de retenção de um determinado soluto é constante para uma faixa de vazões. 


Aumento de Escala 


Normalmente, usamos a cromatografia com finalidades analíticas (para separar e iden- 
tificar ou medir os componentes de uma mistura) ou com finalidades preparativas (para 
purificar uma quantidade significativa de um componente presente em uma mistura). A 
cromatografia analítica geralmente é feita usando-se colunas finas, que permitem uma boa 
separação. Para a cromatografia preparativa, usamos colunas mais largas, que podem ser 
usadas com uma carga maior (Figura 22-8)." A cromatografia preparativa é especialmente 
importante na indústria farmacéutica, onde pode diminuir o alto custo da separação de 
compostos como isómeros óticos de fármacos (Boxe 23-1). 

Se foi desenvolvido um procedimento cromatográfico para separar 2 mg de uma mistura 
em uma coluna com um diâmetro de 1,0 cm, qual é o tamanho de coluna que deve ser usada 
para separar 20 mg da mistura? A maneira mais fácil de aumentarmos a escala do processo é 
manter o mesmo comprimento da coluna e aumentar a área transversal, mantendo constante 
a razão entre a massa de amostra e o volume da coluna. Como a área transversal de uma 
coluna é nr”, onde r é o raio da coluna, o diâmetro desejado é dado por 


Equação de Massa grande _ ( raio da coluna grande у (222) 
proporcionalidade: Massa pequena — Nraio da coluna pequena. 
20mg _ (ie da coluna grand 
2mg 0,50 cm. 
Raio da coluna grande = 1,58 em 


Nesse caso, uma coluna com um diâmetro próximo a 3 em seria apropriada. 

Para reproduzir as condições de uma coluna menor em uma coluna maior, a vazão 
linear (não a vazão volumétrica) deve ser mantida constante. Como a área (e consequen- 
temente o volume) da coluna grande é 10 vezes maior do que a da coluna menor, no exem- 
plo anterior, a vazão volumétrica deve ser 10 vezes maior para manter uma vazão linear 
constante. Se a coluna menor tinha uma vazão volumétrica de 0,3 mL/min, a coluna maior 
deve apresentar uma vazão volumétrica de 3 mL/min. 

А massa da amostra (8) que pode ser submetida à cromatografia preparativa em uma 
coluna de sílica em fase reversa é, aproximadamente, 


Capacidade da coluna (в) = (22 х 10)Ldia, 


onde L é o comprimento da coluna em milímetros, d, é o diâmetro da coluna em mm, e o, 
é a área superficial (m?) por grama da fase estacionária.” Para L = 250 mm, d, = 50 mm é 
о, = 200 m/g, estima-se a capacidade da coluna como (2,2 x 10 7)(250)(50) 200) = 28 g. 
Este cálculo pressupõe que a banda ocupará inteiramente o volume da coluna, o que cons- 
titui um valor superestimado. Se a banda ocupar 20% da coluna, o que é comum em cro- 
matografia, a massa da amostra será (0,2)(28 g) = 5.6 g. 
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Ovolume é proporcional ao tempo, 
portanto, qualquer razão de tempos 
pode ser escrita como sendo a razão 
correspondente de volumes. Se V, ёо 
volume de eluição para um componente 
não retido, 


em que V, é o volume de retenção para o 
soluto. 


Regras para o aumento de escala: 
* Manter o comprimento da coluna 
constante 


+ A área da seção transversal da coluna é o 
à massa do analito 


Massa; _ (raios)? 
Massa, ^ Velo, 
(0 símbolo matemático = significa. 
"proporcional" 
+ Manter constante a vazão linear na coluna: 
Vazão volumétrica (raio) 
Vazão volumétrica, alor 


* Ovolume de amostra a ser injetado na 
coluna é = à massa do analito. 

+ Se você mudar o comprimento da 
coluna, então a massa de amostra pode 
ser aumentada proporcionalmente ao 
comprimento total. 
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FIGURA 22-8 Coluna para cromatografia 
preparativa em escala industrial, que pode 
purificar um quilograma de material. O 
volume da coluna é de 300 L. (Cortesia 
Prochrom, Inc. Indianápolis IN] 


Eficiência de Separação 


Dois fatores contribuem para que os compostos sejam bem separados pela cromatografia. 
Um deles é a diferença nos tempos de eluição entre os picos: quanto mais afastados, melhor a 
sua separação. O outro fator é o alargamento dos picos: quanto mais largos os picos, pior a sua 
separação. Nesta seção vamos abordar como determinamos a eficiência de uma separação. 


Resolução 


O soluto que se move através de uma coluna cromatográfica tende a se dispersar de acor- 
do com uma distribuição gaussiana, com um desvio-padrão c (Figura 22-9). Quanto mais 
tempo um soluto demora para passar através de uma coluna, mais larga se torna a sua 
banda. As medidas comuns da largura de banda são: (1) a largura w,, medida na altura 
igual à metade da altura do pico e (2) a largura w na linha base entre as tangentes traçadas 
a partir das partes mais íngremes do pico. Usando a Equação 4-3 para um pico gaussiano, 
é possível mostrar que w, = 2,350 e w = 40. 
Em cromatografia, a resolução de um pico em relação a um outro pico é definida como 


EO EMI DEST: 
Resolução: — Resolução = “4 = A = 
eto Wed Ума Улэ ам» 
em que Ar, ou AV, é a separação entre os picos (em unidades de tempo ou de volume) е 
Wa € a largura média dos dois picos na unidade correspondente, (A largura de pico é 
medida na base, como é mostrado na Figura 22-9.) Por outro lado, a última expressão na 
Equação 22-23 usa ж, „а largura de um pico gaussiano a meia altura. A Figura 22-10 
mostra a sobreposição de dois picos com diferentes graus de resolução. Para a análise 
quantitativa, é altamente desejável uma resolução > 1,5. 


Um pico, com um tempo de retenção de 407 s, tem uma largura a meia altura de 7,65 Um 
pico vizinho é eluído 17 s mais tarde com w,, = 9,4 s. Determine a resolução para esses 
dois componentes. 


Solução 
_ OS589A1, 0,589(175) 


Resol - 
eo vu  K76s945 
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Teste a Você Mesmo Que diferença entre tempo de retenção é necessária para uma reso- 
lução adequada de 1,5? (Resposta: 21,6 s) 


Resposta do detectar —— 


Ee w=40 


Tempo ou volume —— 


FIGURA 22-9 Cromatograma gaussiano idealizado mostrando como são determinados os valores de w 
ew, O valor de w é obtido pela extrapolação das tangentes nos pontos de inflexão, até a linha base. 
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Sinal 


=150 


Tempo — 
FIGURA 22-10 Resolução de dois picos gaussianos com áreas e amplitudes iguais. As linhas койы 


mostram os picos individuais e as linhas cheias são a soma dos dois picos. А área de 
sombreada. 


A banda correspondente a um determinado soluto aumenta à medida que ele se desloca 
através de uma coluna cromatográfica (Figura 22-11). Idealmente, uma banda infinitamen- 
te estreita na entrada da coluna emerge com uma forma gaussiana na saída. Em circuns- 
tâncias menos ideais, a banda torna-se assimétrica. 

Uma das principais causas do alargamento das bandas é a difusão, que é o transporte 
líquido de um soluto de uma região de alta concentração para uma região de baixa concen- 
tração através do movimento aleatório das moléculas. A Figura 22-12 mostra o movimento 
aleatório das moléculas através do movimento browniano de uma esférula fluorescente 
dentro de uma gotícula de água microscópica. A esférula é empurrada pelas moléculas de 
água movendo-se em direções aleatórias com velocidades também aleatórias. Mudanças 
nas coordenadas x e y da esférula em intervalos sucessivos seguem uma distribuição gaus- 
siana. 


(a 
st gt | -25 
Hj | 4 
15 20 260 265 Tempo 
Tempo (min) 
(b) (9 
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Tempo — 


FIGURA 22-11 (a) Representação 
esquemática do alargamento de uma banda 
de um soluto, inicialmente estreita, à medida 
que ele se move através de uma coluna 
cromatográfica. (b) Alargamento difusional 
observado experimentalmente de uma 
banda depois de 2 e 26 min em uma coluna 
de eletroforese capilar. (c) Vista expandida 
de uma banda gaussiana após 26 minutos. 
[De M. U. Musheev, S. Javaherian, V. Okhonin 

& S.N. Krylov, “Diffusion as a Too! of Measuring 
Temperature Inside a Capillary’, Anal Chem. 
2008, 80,6752] 


A Equação 22-24 é chamada primeira lei de. 
Fick da difusão. Se a concentração é expressa 
ет тоту, a unidade correspondente a D 
será mi/s'. 


Ata Ваха 
concentração concentração 
Fixos 
mol por m? 
por segundo 
a N 
Posição = x xe de 
Concentração = c c-dc 


FIGURA 22-13 O fluxo das moléculas 
que cruzam um plano, de área unitária, é 

i te de concentração e 
ao coeficiente de difusão: J = -D(dc/dx). 


o2 


Probablidado 
e 


“2 EI 0 1 2 -2 E] o 1 2 
comprimento da etapa x (um) comprimento da etapa y (um) 


FIGURA 22-12 Movimento browniano de uma esférula fluorescente de 290 nm de diâmetro em uma 
gota de água de 20 um de diâmetro em intervalos de 155 ms. Os histogramas mostram Ax e Ay para 
cada etapa em 800 fotografias. A curva suave é o ajuste através de uma gaussiana. [De J. C. Gadd, CL 
Kuyper, B. S. Fujimoto, R W. Allen e D. T. Chiu, "Sizing Subcellular Organelles and Nanoparticles Confined 
Within Aqueous Droplets’, Anal Chem. 2008, 80, 3450] 


O coeficiente de difusão mede a velocidade com que as moléculas se movem aleato- 
riamente de uma região de concentração maior para uma região de concentração menor. 
A Figura 23-12 mostra o movimento do soluto através de um plano com um gradiente de 
concentração de/dx. O número de mols que cruza cada metro quadrado por segundo, cha- 
mado de fluxo, J, é proporcional ao gradiente de concentração: 


mol 


)=2-- e (22-24) 


Definição do coeficiente de difusão: Fluxo ( Ж 


m.s 
A constante de proporcionalidade, D, é o coeficiente de difusão, e o sinal negativo é ne- 
cessário porque o fluxo líquido é da região de maior concentração para a região de menor 
concentração. A Tabela 22-1 mostra que a difusão em líquidos é 10º vezes mais lenta do 
que a difusão em gases. Macromoléculas, como a ribonuclease e a albumina, se difundem 
de 10 a 100 vezes mais lentamente do que moléculas pequenas. 

Se o soluto inicia seu percurso por uma coluna em uma camada infinitamente estreita, com 
т тоб por unidade de área transversal da coluna, e se dispersa quando ele se desloca devido 
a mecanismos associados à difusão, então, o perfil gaussiano da banda pode ser descrito por 


Alargamento da banda cromatográfica с = 
devido à difusão: 


(22-25) 


TABELA 22-1 Coeficientes de difusão de algumas substâncias a 298 K 


23x10? 
052 x 10º 
11x 10º 
16x10? 
042 x 10? 


H20 (293 К) 0059 x 10 * 


40x10? 
32x10? 
34x10? 
Ar (093 K) 10 x 1075 
18x 10% 
93x10? 
53x10? 
10x10? 
13x10? 
20x10? 
20x10? 
20x10? 
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onde c é a concentração (mol/m?), t é o tempo e x é a distância ao longo da coluna a partir 
do centro da banda. (O centro da banda, nesta equação, é sempre em x = 0.) A comparação 
entre as Equações 22-25 e 4-3 mostra que o desvio-padrão da banda é 


Desvio-padráo da banda: с = Фрі (22-26) 
Altura do Prato: Uma Medida da Eficióncia da Coluna 


A Equação 22-26 nos mostra que o desvio-padrão do alargamento da banda devido à di- 
fusão é Y2Dt. Se o soluto percorreu uma distância x com uma vazão linear и, (m/s), então 
о tempo que ele permaneceu na coluna é t = x/u,. Logo, 


0200205, = (IPs = me 


Altura do prato = Н 


Altura do prato: Н = ox 


(2227) 

A altura do prato, H, é uma constante de proporcionalidad entre a variância, o°, da 
banda e a distância que ela percorreu, x. O nome vem da teoria da destilação, onde a sepa- 
ração pode ser feita em estágios discretos denominados pratos. A altura do prato também 
é conhecida como altura equivalente a um prato teórico. Ela é, aproximadamente, o com- 
primento da coluna necessário para que o soluto atinja um equilíbrio entre as fases móvel 
e estacionária. Este conceito será posteriormente explorado no Boxe 22-2. Quanto menor 
a altura do prato, menor a largura da banda. 

A capacidade de uma coluna em separar os componentes de uma mistura aumenta com 
a diminuição da altura do prato. Dizemos que uma coluna eficiente tem mais pratos teóri- 
cos do que uma coluna ineficiente, Solutos diferentes, passando através da mesma coluna, 
possuem alturas de pratos diferentes, pois eles têm coeficientes de difusão diferentes. As 
alturas dos pratos se situam na faixa de -0,1 a 1 mm na cromatografia а gás, -10 um na 
cromatografia líquida de alto desempenho e «1 um na eletroforese capilar. 

A altura do prato é o comprimento 0º/x, onde с é o desvio-padrão da banda gaussiana 
na Figura 22-9 e x é a distância percorrida. Para um soluto emergindo de uma coluna de 
comprimento L, o número de pratos, N, na coluna inteira é o comprimento L dividido pela 
altura do prato: 


polla E 
н о о м 


1612 


pois x = L e о = w/4. Nessa expressão, w tem unidades de comprimento e о número de 
pratos é adimensional. Se expressarmos L e w (ou 0) em unidades de tempo em vez de 
unidades de comprimento, N continua sendo adimensional. Obtemos uma expressão mais 
útil para N escrevendo 


Número de pratos na coluna: (22-282) 


ux 


em que t, é o tempo de retenção do pico e w é a largura na base, na Figura 22-9, em unida- 
des de tempo. Se usarmos a largura a meia altura, também chamada de meia largura, em 
vez da largura definida pela base do pico, temos 


Número de pratos na coluna: N= = (22-28b) 


Determinação do Número de Pratos e da Altura do Prato 


Um soluto com um tempo de retenção de 407 s, tem um pico com uma largura na base 
de 13,0 s em uma coluna de 12,2 m de extensão. Determine o número de pratos e a altura 
do prato. 


Introdução às Separações Analíticas 


A largura da banda é = a VÍ. Se o tempo 
de eluição aumenta de 4 vezes, a difusão 
alargará a banda de duas vezes. 


u, = vazão linear (distância/tempo) 
= vazão volumétrica (volume/tempo) 


Ainda na adolescência, A. J. P. Martin, um 
dos inventores da cromatografia de partição, 
construiu colunas de destilação com seções 
discretas constituídas por latas usadas em 
embalagem para café. (Não temos nenhuma 
ideia do que ele estava destilando! Quando 
ele formulou a teoria da cromatografia de 
partição, ele adotou os mesmos termos da 
teoria da destilação. 


Altura menor do prato => 
picos mais estreitos => 
melhores separações. 


Quando determinamos a altura do prato 
para uma coluna, escolhemos um pico que 
apresente um fator de retenção maior que 5. 


Desafio Se N é constante, mostre que 
a largura de um pico cromatográfico. 
aumenta com o aumento do tempo de 
retenção. Isto é, picos sucessivos em um 
cromatograma tendem a ser alargados de 
forma crescente. 


Todas as grandezas têm que ser medidas nas 
mesmas unidades, como, por exemplo, em 
minutos ou em centímetros. 


ut 
Retenção relativa não ajustada: Y = „е = y, 
uu,» velocidades lineares dos 
componentes A e B. 

t, t, = tempos de retenção dos 
componentes A e 8 


Resolução = VNo VL 


FIGURA 22-14 Pico assimétrico mostrando 
os parámetros usados para a estimativa do 
número de pratos teóricos. 
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16% 16-407 
t= = 1,57 x 10* 
w Be i 
L 122m 
== = 078 
М 157х10* e 


Teste a Você Mesmo A meia largura do mesmo pico é de 7,6 s. Determine a altura do 
prato. (Resposta: 0,77 mm) 


Para estimar o número de pratos teóricos no pico assimétrico da Figura 22-14, traçamos 
uma linha horizontal cruzando a banda em uma altura igual a 1/10 da altura máxima. As 
grandezas А е B podem então ser medidas, e o número de pratos é? 


_ 311 ы 


А/В + 125 == 
em que w,, é a largura (= А + B) em 1/10 da altura. 
Fatores que Afetam a Resolução 
Para dois picos muito próximos entre si, a relação entre o número de pratos e a resolução é” 
AN 
Resolução a E (22-30) 


em que N é o número de pratos teóricos e y a retenção relativa não ajustada na Equação 
22-16. Para os tempos de retenção de £, = 341 s e t, 348 s, y = 348/341 = 1,021. 

Uma característica importante da Equação 22-30 é que a resolução é proporcional а 
YN. Portanto, quando o comprimento da coluna dobra, a resolução aumenta de 2. A Fi- 
gura 22-15 mostra o efeito do comprimento da coluna na separação da 1-fenilalanina da 
1-fenilalanina-D,, na qual о anel da fenila tem cinco átomos de deutério. A mistura passa 
através de um par de colunas de cromatografia líquida por meio de um engenhoso sistema 
de válvulas, que, repetidas vezes, recicla a mistura através das duas colunas. Após a primei- 
ra passagem, na Figura 22-15, os picos estão muito pouco resolvidos. Após 15 passagens, 
a separação na linha base foi atingida. Os resultados da Figura 22-15 mostram, como é 
previsto pela Equação 22-30, que o quadrado da resolução é proporcional ao número de 
vezes que a mistura passa pelas colunas. 

A Equação 22-30 também nos mostra que a resolução aumenta quando a retenção re- 
lativa não ajustada y aumenta. A retenção relativa não ajustada é a velocidade relativa dos 
dois componentes através da coluna. A maneira de alterar a velocidade relativa é mudar a 
fase estacionária, na cromatografia a gás, ou as fases estacionária e móvel, na cromatografia 
líquida. As equações importantes para a cromatografia estão resumidas na Tabela 22-2. 


Número de Pratos Necessários para a Resolução Desejada 


Dois solutos têm uma retenção relativa não ajustada de y = 1,06. Quantos pratos são ne- 
cessários para se obter uma resolução de 1,5? E de 3,0? Se a altura do prato é de 0,5 mm 
na cromatografia a gás, qual o comprimento da coluna para uma resolução de 1,5? 


Rosposta do detector — 
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Número de passagens através das colunas (1) 


FIGURA 22-15 Separação entre a fenilalanina 0,5 mM e a fenilalanina-D, 0,5 mM através de repetidas 
passagens por um par de colunas de cromatografia líquida Hypersil СВ (25 cm х 4,6 mm), eluídas com 
uma mistura acetonitrila-água, na proporção 10:90, contendo Na,SO, 25 mM e ácido trifluoroacético а 
0,1% em relação à água. A retenção relativa na primeira passagem é a = 1,03. (De К. Lan e J.W. Jorgensen, 
“Pressure-Induced Retention Variations in Reversed-Phase Alternate-Pumping Recycle Chromatography" Anal 
Chem. 1998, 70, 2773] 


Solução Usamos a Equação 22-30: 
aac. (305 Y. 
Resolução = 15 = — an (2%) = 10 х 10º pratos 


Para dobrar a resolução para 3,0 é necessário um número de pratos quatro vezes maior, 
ou seja, 4,0 x 10º pratos. Para uma resolução de 1,5, o comprimento necessário da coluna 
é (0,5 mm/prato)(1,0 x 10º pratos) = 5 m. 


Teste a Você Mesmo Se y = 1,06 e Н = 3 um na cromatografia líquida, qual o comprimento 
da coluna em em que dá uma resolução de 1,5? (Resposta: 3,0 cm) 


EFE] Por que as Bandas Alargam'* 


Uma banda de soluto invariavelmente se expande quando ela percorre uma coluna croma- 
tográfica (Figura 22-11), e emerge no detector com um desvio-padrão c. Cada mecanismo 
individual, que contribui para o alargamento, produz um desvio-padrão о, A variância 
observada (0?,,) de uma banda é a soma das variáncias de todos os mecanismos contri- 
buintes: 


A variância вайа оь, = 0 + 0 03 P = У o? gu» 


Alargamento Fora da Coluna 


O soluto não pode ser injetado na coluna em uma região infinitesimalmente estreita, logo 
a banda possui uma largura finita, mesmo antes de entrar na coluna. Se a banda é injetada 
por uma conexão de largura At (medida em unidades de tempo), a contribuição para a 
variância da largura de banda final é 


Variância decorrente da Е а 
injeção ои da detecção: neto = Occ 12 нь 


А mesma relação é válida рага o alargamento de banda em um detector que necessita de 


um tempo Af para que a amostra passe através dele. Algumas vezes é possível a detecção 
na própria coluna, o que elimina o alargamento causado pelo detector. 


Introdução às Separações Analíticas 


Ava 
não. 


riância é aditiva, mas o desvio-padrão 
é 


TABELA 22-2 Resumo das equações úteis em cromatografia 
Grandeza Equação Parâmetros 


Coeficiente de partição K=cdem с. = concentração do soluto na fase estacionária 
Cm = concentração do soluto na fase móvel 


Tempo de retenção ajustado ET in tempo de retenção do soluto de interesse 

tm = tempo de retenção do soluto que não é retido 
Volume de retenção Ve erus и, = vazão volumétrica = volume/unidade de tempo 
Fator de retenção k = tilta = KVI Va Ve = volume da fase estacionária 


Уш = volume da fase móvel 
te = tempo em que o soluto permanece na fase estacionária 
1 = tempo em que o soluto permanece na fase móvel 


K, 
Retenção relativa - = E Os índices 1 e 2 referem-se aos dois solutos 
п k К, 
Retenção relativa não ajustada y7 tt (71) t, = tempo de retenção do soluto 2 
ane 1, = tempo de retenção do soluto 1 
_16@ 5552 w = largura na base 
Número de pratos gk а win = largura a meia altura 
Altura do prato u-—-L a = desvio-padrão da banda 
x = distância percorrida pelo centro da banda 
comprimento da coluna 
N = número de pratos da coluna 
At, AV, 
Resolução Resolução — a Pali At, = diferença nos tempos de retenção 
AV, = diferença nos volumes de retenção 
Was” largura média medida na linha base nas mesmas 
E unidades que o numerador (tempo ou volume) 
Resolução = (Y - 1) N = número de pratos 


retenção relativa não ajustada 


Alargamento da Banda Antes e Depois da Coluna 


Uma banda de uma coluna, eluída em uma vazão de 1,35 mL/min, tem uma largura a 
meia altura de 16,3 s. A amostra foi injetada por meio de um conector fino, com um 
volume de 0,30 mL, e o volume do detector é de 0,20 mL. Determine as variâncias intro- 
duzidas pela injeção e pela detecção. Qual seria a largura a meia altura se o alargamento 
ocorresse somente na coluna? 


Solução A Figura 22.9 nos diz que a largura a meia altura é w,, = 2,350. Portanto, a va- 
riância total observada é 


a- G (8) -ane 


O tempo de injeção € At, = (0,30 mL)/(1,35 mL/min) = 0,222 min = 13,3 s. Portanto, 


Або — 133* А 
[ = p Ua dE 


O tempo gasto no detector é Аг, = (020 mL)(135 ml/min) = 889 s e Giu = 
(A); .../12 = 6,58 $. A variância observada é 


[I 
48,11 = 02. + 1481 +658 = саа = 5175 


A largura decorrente do alargamento proveniente apenas da coluna é w,, = 2,356, = 
12,1 s que corresponde a cerca de 3/4 da largura observada. 


Teste a Você Mesmo Preveja o valor de w,, se o volume injetado fosse diminuído para 
0,15 mL? (Resposta: 14,35) 
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O pior alargamento de banda possível ocorre no grande espaço morto que algumas 
colunas cromatográficas rudimentares apresentam, onde cada gota nova que sai da coluna 
mistura-se com um volume significativo de eluente, que já está presente no espaço morto. 
Para minimizar o alargamento de banda, o comprimento do espaço morto e o comprimen- 
to dos tubos de conexão devem ser reduzidos ao máximo. A amostra deve ser aplicada 
uniformemente em uma pequena região, entrando na coluna antes de se misturar com o 
eluente. 


Equação da Altura do Prato 


A altura do prato (H) é proporcional à variância de uma banda cromatográfica (Equação 
22-27): quanto menor a altura do prato, mais estreita a banda. A equação de van Deemter 
nos mostra como a coluna e a vazão afetam a altura do prato: 


Equação de van Deemter 
para a altura do prato: 


(2233) 


Caminhos Difusão Tempo de 
múltiplos longitudinal equilíbrio 


A 2 
LI 


em que u, é a vazão linear e A, B e C são constantes para uma dada coluna e fase esta- 
cionária. Mudando-se a coluna e a fase estacionária, mudam os valores de A, B е C. A 
equação de van Deemter mostra que existem mecanismos de alargamento de banda que 
são proporcionais à vazão, inversamente proporcionais à vazão e independentes da vazão 
(Figura 22-16). 

Em colunas empacotadas, todos os trés termos contribuem para o alargamento de ban- 
da. Nas colunas capilares, o termo correspondente aos caminhos múltiplos (A) é O, portan- 
to, a largura da banda diminui e a resolução aumenta. Na eletroforese capilar (Capítulo 
25), A e C tendem a 0, reduzindo assim a altura do prato para valores da ordem de submi- 
cron e proporcionando separações extremamente eficientes. 


Difusão Longitudinal 

Se pudéssemos aplicar uma quantidade de soluto no centro da coluna, com a banda do 
soluto tendo a forma de um disco fino, a banda iria lentamente alargar à medida que as 
moléculas se difundissem a partir da região de maior concentração dentro da banda para 
as regiões de menor concentração nas extremidades da banda. O processo de alargamento 
de uma banda devido à difusão é chamado de difusão longitudinal, pois a difusão se dá ao 
longo do eixo da coluna, e ocorre enquanto a banda inteira é transportada pelo fluxo de 
solvente (Figura 22-17). 

O termo B/u, na Equação 22-33 surge a partir da difusão longitudinal. Quanto mais 
rápida a vazão linear, menor é o tempo de permanência na coluna e menor o alargamento 
de banda devido à difusão. A Equação 22-26 nos mostrou que a variância resultante do 
processo de difusão é 


2D, 
e = ap, = Pal 
A 
Altura do prato decorrente -Ê 20. B 
da difusáo longitudinal: "Ux A k (2234) 


em que D, é o coeficiente de difusão do soluto na fase móvel, t é o tempo e Н, é a altura 
do prato devida à difusão longitudinal. O tempo necessário para percorrer toda a extensão 
da coluna é L/u, onde L é o comprimento da coluna e u, é a vazão linear. 


Tempo de Equilíbrio Finito entre as Fases 


O termo Cu, na Equação 22-33 é proveniente do tempo finito necessário para o soluto 
alcançar o equilíbrio entre as fases móvel e estacionária. Embora algum soluto fique 
preso à fase estacionária, o soluto restante na fase móvel segue adiante, resultando assim 
no alargamento da região global do soluto (Figura 22-18). 

A altura do prato a partir do tempo de equilíbrio finito também é chamada de termo de 
transferência de massa e é dada por 


Altura do prato 
decorrente do tempo Haraníesência = Си, = (С. + Col (2235) 
de equilíbrio finito: аа 


Introdução ás Separações Analíticas 


Е 

3 

i 
ah HE cu 

алою 
sl: pr a 
caminos múlipios 

b З Dlusto r 


longtudeal 


Vazão (ri min) 


FIGURA 22-16 Aplicação da equação de 
van Deemter à cromatografia a gás: À = 1,65 
mm, В = 25,8 mm - mL/min e C = 0,023 6 mm 
+ min/mL. [Os pontos experimentais são dados 
obtidos de H.W. Moody, The Evaluation of the 
Parameters in the van Deemter Equation’, J. 
Chem. а 1982, 59, 290) 


Colunas empacotadas: A, B, C « 0 
Colunas capilares: A = 0 
Eletroforese capilar: A =C « 0 


Como a difusão longitudinal em um gás é 
muito mais rápida do que a difusão em um 
líquido, a vazão ótima na cromatografia a gás 
é maior do que na cromatografia líquida, 


Região do soluto após um 
curto tempo na coluna 
Diusão 
longitudinal (8/4, 


Região do soluto após um 
longo tempo na coluna 


Direção do percurso 
FIGURA 22-17 A difusão longitudinal dá 
origem ao termo B/u, na equação de van 
Deemter. O soluto se difunde continuamente 
a partir do centro da região onde se encontra 
concentrado. Quanto maior a vazão, menor 
o tempo que o soluto leva para percorrer 
a coluna e menor a ocorrência da difusão 
longitudinal, 


595 


PL 

Largura de banda 

após algum espaço 
percorrido 


FIGURA 22-18 O tempo finito necessário 
para o soluto alcançar o equilíbrio entre 
as fases móvel e estacionária dá origem 
ао termo Cu, na equação de van Deemter. 
Quanto mais lenta for a vazão linear, mais 
rápido é atingido o equilíbrio e menor o 
alargamento da região. 


O termo A era chamado antigamente de 
termo de difusão turbulenta. 


Comparadas com as colunas 
'empacotadas, as colunas capilares 
fornecem 

* maior resolução 

* menores tempos de análise 

* maior sensibilidade. 

* menor capacidade de amostra 


em que C, descreve a velocidade de transferência de através da fase estacionária e 
C. descreve a transferência de massa através da fase móvel. Equações específicas para C, 
e C, dependem do tipo de cromatografia. 

Para a cromatografia a gás em uma coluna capilar, os termos são 


Transferência de massa E (2:35) 
na fase estacionária: +170, 

Transferência de massa slikte 2 (22:35) 
na fase móvel: Po 24k 1Y Dm 


onde k é o fator de retenção, d é a espessura da fase estacionária, D, é o coeficiente de 
difusão do soluto na fase estacionária, r é o raio da coluna e D, é o coeficiente de difusão 
do soluto na fase móvel. A diminuição da espessura da fase estacionária, d, reduz a altura 
do prato e aumenta a eficiência, pois o soluto pode se difundir mais rapidamente a partir 
de profundidades mais distantes da fase estacionária para dentro da fase móvel. A dimi- 
nuição do raio da coluna, г, reduz a altura do prato, diminuindo a distância através da qual 
o soluto deve se difundir para atingir a fase estacionária. 

A altura do prato decorrente da transferência de massa também diminui com aumento 
da temperatura, que aumenta o coeficiente de difusão do soluto na fase estacionária. Na 
Figura 22-19, a elevação da temperatura permite que a vazão linear seja aumentada de 
5 vezes, enquanto a resolução se mantém aceitável. A resolução se mantém devido ao 
aumento da velocidade de transferência de massa entre as fases em temperatura eleva- 
da. Muitas fases estacionárias comuns à base de sílica para cromatografia líquida não são 
estáveis em temperaturas elevadas. Material à base de zircônia (ZrO,) é usado na Figura 
22-19 porque é estável. 


Caminhos de Fluxo Múltiplos 


O termo A na equação de van Deemter (Equação 22-33) surge a partir de múltiplos efeitos 
para os quais a explicação teórica é obscura. A Figura 22-20 é uma explicação pictórica 
para um desses efeitos. Como alguns caminhos de fluxo são mais compridos que outros, 
as moléculas que entram ao mesmo tempo na coluna à esquerda são eluídas em tempos 
diferentes à direita. Para simplificar, expressa-se os vários efeitos diferentes pela constante 
A na Equação 22-33. 


Vantagens das Colunas Capilares 


Na cromatografia a gás, podemos escolher entre as colunas capilares ou as colunas empa- 
cotadas. Para tempos de análises semelhantes, as colunas capilares fornecem maior resolu- 
ção e maior sensibilidade para pequenas quantidades de analito. As colunas capilares têm 
uma pequena capacidade de amostra, de modo que não são apropriadas para separações 
preparativas. 


FIGURA 22-19 Cromatografia líquida 
mostrando a diminuição no tempo de 
análise quando a temperatura aumenta de 
30º para 100°C. 1, uracila; 2, p-nitroanilina; 3, 
benzoato de metila; 4, fenetol; 5, tolueno. A 
coluna com 4,6 mm de diámetro x 100 cm 
де comprimento, empacotada com zircónia 
(210,) de diâmetro de 4,5 um e recoberta 
сот 2,1% em massa de poli(butadieno), foi 
eluída com acetonitrila a 20% em volume 
em água. [De 1. Li, Y. Ни e P.W. Carr Fast 
Separations at Elevated Temperatures on 
Polybutadiene-Coated Zirconia Reversed- 
Phase Material, Anal Chem. 1997, 69, 3884) 
Para uma fase estacionária à base de sica, а 
temperatura normalmente é mantida abaixo 
де 60°C para evitar a hidrólise da sílica. 


52 
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FIGURA 22-20 Alargamento de banda proveniente da existência de caminhos de fluxo múltiplos. 
Quanto menores forem as partículas da fase estacionária, menos sério é esse tipo de problema. 
Esse processo não ocorre em uma coluna capilar. [Adaptado de Н. M. McNair e Е ) Bonelli Basic Gas 
Chromatography (Palo Alto, CA: Varian Instrument Division, 1968)] 


Em uma coluna empacotada, as partículas resistem ao fluxo da fase móvel e, por isso, 
a vazão linear não pode ser muito rápida. Para um mesmo comprimento de coluna e uma 
mesma pressão aplicada, a vazão linear em uma coluna capilar é muito maior do que em 
uma coluna empacotada. Portanto, para uma mesma pressão e vazão linear, a coluna capi- 
lar pode ser 100 vezes mais comprida do que a coluna empacotada. Se a altura do prato for 
a mesma, a coluna mais comprida fornece 100 vezes mais pratos teóricos, fazendo com que 
a resolução aumente em V100 = 10 vezes. 

A altura do prato é reduzida em uma coluna capilar, pois o alargamento de banda devido 
aos caminhos de fluxo múltiplos não ocorre (Figura 22-20). Na curva de van Deemter, para a 
coluna empacotada na Figura 22-16, o termo A responde pela metade da altura do prato na 
vazão volumétrica mais eficiente (Н mínimo), próxima de 30 mL/min. Se o termo А fosse eli- 
minado, o número de pratos na coluna duplicaria. Para obtermos, em uma coluna capilar, um 
alto rendimento, o raio da coluna tem que ser pequeno e a fase estacionária tem que ser a mais 
fina possível para assegurar uma troca rápida do soluto entre as fases móvel e estacionária. 

A Tabela 22-3 compara o desempenho, na cromatografia a gás, das colunas empacotada 
e capilar com uma mesma fase estacionária. Para tempos de análise semelhantes, a coluna 
capilar apresenta uma resolução sete vezes melhor (10,6 contra 1,5) do que a coluna em- 
pacotada. Por outro lado, a velocidade pode ser compensada pela resolução. Se a coluna 
capilar fosse reduzida para um comprimento de 5 m, os mesmos solutos poderiam ser se- 
parados com uma resolução de 1,5, mas o tempo seria reduzido de 38,5 para 0,83 minuto. 


Um Toque de Realidade: Formas Assimétricas de Banda 


Temos uma forma de banda gaussiana quando o coeficiente de partição, K (= c/c), inde- 
pendente da concentração do soluto na coluna. Em colunas reais, o valor de К muda com o 
aumento da concentração do soluto, e as formas das bandas são oblíquas. Um gráfico de 
с, contra с, (em uma certa temperatura) é chamado de isoterma. Na Figura 22-21, vemos 
três isotermas, que se observam comumente, e as formas de banda a elas associadas. A 
isoterma do centro é a ideal, é aquela que corresponde a um pico simétrico. 

A isoterma superior na Figura 22-21 surge a partir de uma coluna sobrecarregada, na 
qual foi aplicado muito soluto. À medida que a concentração do soluto aumenta, ele se 
torna mais e mais solúvel na fase estacionária. Há tanto soluto na fase estacionária, que 
esta começa a se assemelhar ao próprio soluto. (Uma regra bastante conhecida na química 
nos diz que “semelhante dissolve semelhante”) O início de um pico sobrecarregado de- 


TABELA 22-3 Comparação do desempenho entre as colunas empacotada e 
capilar com revestimento na parede interna” 


Propriedade Empacotada Capilar 


Comprimento da coluna, L 24m 100 m 
Velocidade linear do gás 8 cm/s 16 cm/s 
Altura do prato para o oleato de metila 0,73 mm 0,34 mm 
Fator de retenção, k, para o oleato de metila 586 27 
Número de pratos teóricos, N 3290 294 000 
Resolução do estearato de metila e do oleato de metila 1,5 10,6 
Tempo de retenção do oleato de metila 298 min 38,5 min 


a. O estearato de metila (CH (CH) CO CH.) e o oleato de metila (cis-CH (CH). CH=CH(CH) 
CO,CH,) foram separados em colunas com fase estacionária de poli(succinato de dietileno glicoi), a 
18C. 


FONTE: L. S Ettre. Introduction to Open Tubular Columns (Norwalk, CT: Perkin-Elmer Corp., 
1979), p. 26. 


Introdução às Separações Analíticas 


Para uma dada pressão, a vazão é 
proporcional à área da seção transversal 
da coluna e inversamente proporcional ao 
comprimento da coluna: 


área 


comprimento 


Comparada com as colunas empacotadas, as 

colunas capilares permitem 

* uma vazão linear maior e/ou uma coluna 
mais comprida 

* uma altura de prato menor, o que significa 
uma resolução maior 


e, = concentração do soluto na fase 
estacionária 
C," concentração do soluto na fase móvel 
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A sobrecarga produz um aumento gradual e 
uma queda abrupta no pico cromatográfico. 


monstra um aumento gradual de concentração. Quando a concentração aumenta, a banda 
torna-se sobrecarregada. O soluto é tão solúvel na região sobrecarregada, que pouco so- 
luto fica disponível para definir a parte de trás do pico. A banda emerge gradualmente a 
partir da coluna, mas termina repentinamente. 

A isoterma inferior na Figura 22-21 surge quando pequenas quantidades de soluto são 
retidas mais fortemente que quantidades maiores. Esse comportamento leva a uma longa 
“cauda” proveniente da diminuição gradual da concentração após o pico. 

Sítios em que o soluto se liga fortemente levam ao aparecimento de cauda. Grupos 
hidroxila na superfície de colunas de sílica e em partículas da fase estacionária formam 

hidrogênio com solutos polares, o que conduz a uma intensa formação de cauda. 
A técnica de silanização reduz a formação de cauda por meio do bloqueio dos grupos hi- 


Uma cauda longa ocorre quando alguns. 
sítios retém o soluto mais fortemente do que 
outros sítios. 


droxila com grupos apolares trimetilsilil: 


н он 
| 


—Si—0—Si— + (CHj,SINHSCH), => 


| | 
Fase sólida 
com grupos. 

—OH expostos 


(cesto озсну, 
—Si—0—Si— + МН, (22-36) 
| | 
Hexametildisilazina Superfície protegida 


Colunas de vidro e de sílica, usadas em cromatografia líquida e a gás, também podem ser silani- 
zadas de modo a minimizar a interação do soluto com os sítios ativos existentes nas paredes. 


Uma teoria estocástica fornece um modelo simples para descre- 
ver a cromatografia.” O termo "estocástico" implica na presen- 
ga de uma variável aleatória. O modelo supõe que, na medida 
em que uma molécula atravessa uma coluna, ela permanece um 
tempo médio т, na fase móvel entre eventos de adsorção. O 
tempo entre a dessorção e a próxima adsorção é aleatório, mas 
o tempo médio é x... O tempo médio que a molécula perma- 
nece adsorvida com a fase estacionária entre uma adsorção e 
uma dessorção é t, Enquanto a molécula estiver adsorvida na 
fase estacionária, ela não se move. Quando a molécula está na 
fase móvel, ela caminha com a velocidade u, dessa fase móvel. 
A probabilidade de que uma adsorção ou dessorção ocorra em 
um dado tempo segue a distribuição de Poisson, que foi descrita 
sucintamente no Problema 18-23. 

Admitimos que todas as moléculas gastam o tempo total t. 
na fase móvel. Trata-se do tempo de retenção do soluto não reti- 
do. Os resultados importantes do modelo estocástico são: 


+ Uma molécula de soluto é adsorvida e dessorvida em média 
n vezes à medida que ela passa pela coluna, onde n 
+ O tempo de retenção ajustado para um soluto é 


gem, (A) 


Este é o tempo médio em que o soluto permanece ligado à 
fase estacionária durante seu tránsito através da coluna. 

+ А largura de um pico (desvio-padrão) devido aos efeitos da 
fase estacionária é 


o = a e 


Consideremos o cromatograma ideal mostrado na figura a se- 
guir, com um composto não retido e duas substâncias retidas, A 
e B. Os parâmetros cromatográficos são característicos de uma 
separação por cromatografia líquida de alta eficiência em uma 
coluna empacotada com 15 cm de comprimento x 0,39 mm de di- 
âmetro preenchida com partículas esféricas de C, sílica de 5 um. 
de diâmetro (Seção 24-1). Com uma vazão volumétrica de 1,0 mL/ 
min, a velocidade linear é u, = 2,4 mm/s A partir das larguras 


BOXE 22-2 Descrição Microscópica da Cromatografia 


medidas a meia altura dos picos (w,,), o desvio-padrão (с) de 
um pico gaussiano é calculado a partir da expressão w,, = 2,350 
(Figura 22.9). O número de pratos para os componentes A e B, 
calculados por meio da Equação 22-28, é N = (t/a): = 1,00 x 10%. 

O modelo estocástico se aplica a processos envolvendo a 
fase estacionária. Para analisar um cromatograma, precisamos 
subtrair as contribuições para o alargamento do pico devidos 
à dispersão na fase móvel e aos efeitos fora da coluna, como 
a largura de injeção finita e o volume finito do detector. Esses 
efeitos respondem pela largura do pico do composto não retido. 
Para subtrair os efeitos indesejados, escrevemos 


2 Е 

Оштв Оне estacionária + Ofic no reido 
2 сг 

o estacionária = бегонаи Thio não reido 


Para o componente A, о}... = renati Onser = (3,65): 
-(15s/=0,. 7327 s Para o componente B, encontr: 
mos, =581 s. O tempo de retenção ajustado para o 
componente À ё г, = t, t, = 360 - 60 = 300s. Para o componente 
В, = 600— 60 = 5405 

Agora usamos f! е о (= Opo .......) para cada componente а 
fim de obter parâmetros com significado físico. Combinando as 
Eqs.A e B, encontramos 


" HE 


e nós já sabíamos que т, = t, /n. A partir dos parámetros na ilus- 
tração, calculamos os resultados mostrados na tabela a seguir. 


ComponenteA Componente B 


n 16800 17300 
т 178ms 31,2 ms 
т 36ms 35ms 
Distância entre adsorções 

(ur) 8,6 um 84 um 
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Agora que exploramos diversos conceitos, é interessante ler o texto sobre um modelo 


microscópico de cromatografia no Boxe 22-2. 


FIGURA 22-21 Isotermas normalmente 


Observamos que ambos os componentes gastam quase que o 
mesmo tempo (-3,5 ms) na fase móvel entre os eventos de ad- 
sorção. O componente A permanece uma média de 17,8 ms liga- 
do à fase estacionária cada vez que é adsorvido, e o componente 
В, 31,2 ms. Esta diferença em т, é a razão pela qual A e B são 
separados um do outro. 

Durante seu trânsito pela coluna, cada substância é adsor- 
vida cerca de n = 17 000 vezes. A distância percorrida entre as 
adsorções é -8,6 um. O cromatograma foi simulado para uma 
coluna com N = 10 000 pratos teóricos. A altura do prato é 
15 em/(10 000 pratos) = 15 um. Na Seção 22-4, afirmamos que a 
altura do prato é aproximadamente o comprimento da coluna 
necessário para o equilíbrio do soluto entre as fases móvel e 
estacionária. A partir da teoria estocástica neste exemplo, en- 
contramos que existem aproximadamente dois equilíbrios com 
a fase estacionária em cada comprimento correspondente à al- 
tura do prato. 

O tempo necessário para que um soluto passe por uma dada 
partícula da fase estacionária, cujo diâmetro é d = 5 um, é t — 


Tempo (s) 


Separação idealizada por cromatografia liquida de três componentes. 
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observadas e as correspondentes formas de 
bandas cromatográficas resultantes, 


(5 um)(24 mm/s) = 2,1 ms. A teoria estocástica prediz que a 
fração de tempo que a molécula na fase móvel percorre menos 
do que a distância d 61 - e» = 1 — e 619905 = 0,55, Isto signi 
fica que, em aproximadamente metade do tempo, uma molécula 
do soluto não chega até a próxima partícula da fase estacioná- 
ria antes de ser adsorvida novamente pela mesma partícula em 
que acabou de se dessorver. Se nós usamos partículas esféricas. 
alinhadas na fase estacionária, serão necessárias 30 000 dessas 
partículas para preencher os 15 cm de comprimento da coluna. 
Cada molécula de soluto se liga -17 000 vezes durante o trânsito 
pela coluna, e metade dessas etapas de ligação são com a mesma 
partícula de onde acabou de se dessorver. 

Este modelo simples fornece uma visão microscópica dos 
eventos que ocorrem na cromatografia. O modelo omite alguns 
fenômenos que ocorrem em coluna reais. Por exemplo, em uma 
fase estacionária porosa, a fase móvel pode ficar estagnada den- 
tro dos poros. Quando uma molécula entra em um desses poros, 
ela vai adsorver e dessorver muitas vezes na mesma partícula 
antes de sair do poro. 


Componente В 
28005 
Wo 14108 
0-605 


Termos importantes иии. 


altura do prato cromatografia de filtração 
coeficiente de difusão de gel 
coeficiente de distribuição cromatografia de partição 
coeficiente de partição cromatografia de 
coluna capilar permeação de gel 
coluna empacotada cromatografia de troca 
cromatografia de adsorção iônica 
cromatografia de afinidade cromatograma 
cromatografia de exclusão difusão 

molecular difusão longitudinal 


Um soluto pode ser extraído de uma fase para uma outra em 
que ele é mais solúvel. A razão entre as concentrações do soluto 
em cada uma das fases em equilíbrio é chamada de coeficiente 
de partição. Se existir mais de uma forma do soluto, usamos um 
coeficiente de distribuição em vez de um coeficiente de partição. 
Obtemos as equações que relacionam a fração de soluto extraí- 
do com o coeficiente de partição ou de distribuição, com os vo- 
lumes e com o pH. Várias extrações com volumes pequenos de 
solvente são mais eficientes que poucas extrações com volumes 
maiores. Um agente quelante, solúvel apenas em solventes or- 
gânicos, pode extrair fons metálicos de soluções aquosas, sendo 
a sua seletividade controlada por meio do ajuste de pH. Éteres 
de coroa e sais contendo um íon hidrofóbico atuam como agen- 
tes de transferência de fase para trazer um fon hidrofílico de 
uma fase aquosa para dentro de uma fase orgânica. 

Na cromatografia de adsorção e de partição, ocorre um equi- 
líbrio contínuo entre as fases estacionária e móvel. O eluente 
entra na coluna e o eluato sai da coluna. As colunas podem ser 
empacotadas com a fase estacionária ou podem ser capilares, 
com a fase estacionária ligada à parede interna da coluna. Na 
cromatografia de troca iônica, o soluto é atraído para a fase 
estacionária por forças coulombianas. Na cromatografia de ex- 
clusão molecular, a fração de volume da fase estacionária dis- 
ponível para o soluto diminui com o aumento do tamanho das 
moléculas do soluto. A cromatografia de afinidade se baseia nas 
interações específicas não covalentes entre a fase estacionária e 
um determinado soluto presente em uma mistura complexa. 

A retenção relativa de dois componentes é a razão entre os 
seus tempos de retenção ajustados. O fator de retenção para um 
único componente é o tempo de retenção ajustado dividido pelo 
tempo de eluição para o solvente. O fator de retenção dá a razão 
entre o tempo de permanência do soluto na fase estacionária e o 
tempo de permanência na fase móvel. Ao aumentarmos a esca- 
la de uma cromatografia, de pequenas para grandes quantidades 
de material processado, a área transversal da coluna deve ser au- 


eluato retenção relativa 

eluente silanização 

eluição tempo de retenção 
equação de van Deemter tempo de retenção ajustado 
extração vazão linear 

fase estacionária vazão volumétrica 

fase móvel volume de retenção 

fator de retenção 

miscível 

resolução 


mentada na mesma proporção da quantidade de solutos. O com- 
primento da coluna e a vazão linear são mantidos constantes. 

A altura do prato (Н = 0:/x) está relacionada com a largura 
de uma banda que emerge da coluna. Quanto menor for a al- 
tura do prato, mais fina será a banda. O número de pratos para 
um pico gaussiano é № = 5,55 (Ун, A altura do prato é, aproxi- 
madamente, o comprimento da coluna necessário para que o 
soluto atinja um equilíbrio entre as fases móvel e estacionária. 
A resolução de picos vizinhos é a diferença no tempo de re- 
tenção dividida pela largura média (medida na linha base, w = 
40). А resolução é proporcional a VN e também aumenta com a 
retenção relativa não ajustada, y, que é a razão das velocidades 
lineares dos dois componentes. Dobrando-se o comprimento de 
uma coluna, aumenta-se a resolução de 2. 

O desvio-padrão de uma banda de difusão de um soluto é 
в = (201, onde D é o coeficiente de difusão e t é o tempo. A 
equação de van Deemter descreve o alargamento de banda em 
uma coluna cromatográfica: Н = A + B/u, + Cu, onde H é a 
altura do prato, u, é a vazão linear e À, B e C são constantes. O 
primeiro termo representa os caminhos de fluxo irregulares, o 
segundo, a difusão longitudinal, e o terceiro, a velocidade finita 
de transferência do soluto entre as fases móvel e estacionária. O 
valor ótimo da vazão, que minimiza a altura do prato, é maior na 
cromatografia a gás que na cromatografia líquida. O número de 
pratos e a vazão ótima aumentam com a diminuição do tama- 
nho das partículas da fase estacionária. Na cromatografia a gás, 
as colunas capilares podem proporcionar uma resolução maior 
ou análises em menos tempo que as colunas empacotadas. As 
bandas sofrem alargamento durante a injeção e a detecção, bem 
como durante a passagem pela coluna. A variância observada 
para uma determinada banda é a soma das variáncias de todos 
os mecanismos de alargamento. Os efeitos de sobrecarga e de 
formação de cauda podem ser corrigidos usando-se amostras 
menores e mascarando-se os sítios de adsorção fortes, presentes 
na fase estacionária. 


Exercícios  mmmmm—————Ó — —ÀÀ"HÁ— 


22-A. Considere um experimento de cromatografia em que dois 
componentes, com fatores de capacidade k, = 4,00 e k, = 5,00, são 
injetados em uma coluna com N = 1,00 x 10º pratos teóricos. O tem- 
po de retenção do componente menos retido é t, = 10,0 minutos. 


(а) Calcule t. e t „ Determine os valores de w,, (largura à meia 
altura) e w (largura na base) para cada um dos picos. 


(b) Usando papel milimetrado, esboce um cromatograma se- 
melhante ao da Figura 22-7, supondo que os dois picos têm a 
mesma amplitude (altura). Desenhe cuidadosamente as regiões 
correspondentes à meia largura dos picos. 


(c) Calcule a resolução entre os dois picos e compare esse valor 
com os que foram representados na Figura 22-10. 

22-B. Um soluto, com um coeficiente de partição de 4,0, é ex- 
traído a partir de 10 mL da fase 1 para a fase 2. 

(a) Que volume da fase 2 é necessário para extrair 99% do solu- 
to em uma única extração? 

(b) Qual é o volume total do solvente 2, que é necessário para 
remover 99% do soluto em três extrações com volumes iguais? 


22-C. (a) Determine na Figura 22-7 os fatores de retenção para 
о octano e para o nonano. 
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(b) Determine a razão 

Tempo de permanência do octano na fase estacionária 
Tempo total de permanência do octano na coluna 

(c) Determine a retenção relativa do octano e do nonano. 


(d) Se o volume da fase estacionária for igual à metade do volu- 
me da fase móvel, determine o valor do coeficiente de partição 
do octano. 


22-D. Um cromatograma de uma mistura de tolueno e acetato 
de etila, obtida a partir de cromatografia a gás, é mostrado a 
seguir. 


| 
i Tolueno 
H Seta 
pe 

Tempo ——— 


(a) Use a largura de cada pico (medida na base) para calcular o 
número de pratos teóricos na coluna. Estime todos os compri- 
mentos com uma exatidão de 0,1 mm. 


(b) Usando a largura do pico do tolueno na sua base, calcule a 
largura esperada à meia altura. Compare os valores medidos 
com os valores calculados. Quando a espessura do traço da ca- 
neta é significativa em relação ao comprimento que está sendo 
medido, é importante levarmos em conta a espessura do traço. 
Você pode medir, a partir da aresta de um dos traços até a ares- 
ta correspondente do outro traço, conforme é visto na figura a 
seguir. 


Meca. 
osia 
distância 
E 
Es 
da inha 
da caneta 
Problemas 
Extração por Solvente 


22-1. Se você está extraindo uma substância da água para o éter, 
é mais eficaz fazer uma única extração com 300 mL de éter ou 
três extrações de 100 mL cada uma? 


2222. e você deseja extrair ácido acético de uma solução aquosa para 
оп-ћехапо, é mais eficaz ajustar a fase aquosa para pH 3 ou pH 8? 
223. (a) Por que é difícil extrair o complexo de EDTA com alu- 
mínio para um solvente orgánico, mas é fácil extrair o complexo 
com 8-hidroxiquinoleína? 

(b) Se for necessário transferir o complexo de EDTA para o sol- 
vente orgânico, deve-se adicionar um agente de transferência de 
fase com um cátion hidrofóbico ou um ânion hidrofóbico? 
2244. Por que a extração de um fon metálico para um solvente 
orgânico com 8-hidroxiquinoleína é mais completa em pH alto? 
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22-E. Os três cromatogramas mostrados na figura a seguir fo- 
ram obtidos com a injeção de 2,5, 1,0 e 0,4 uL de acetato de etila 
em uma mesma coluna sob as mesmas condições. Explique por 
que os picos se tornam cada vez menos simétricos à medida que 
a quantidade de amostra aumenta. 


3 


TT E 


DA pl 


22-F. A retenção relativa de dois compostos, usando-se croma- 
tografia a gás, é 1,068 para uma coluna com uma altura de prato 
de 0,520 mm. O fator de retenção do composto 1 é 5,16. 

(a) Determine a retenção relativa não ajustada (y) para os dois 
compostos. 

(b) Qual o comprimento da coluna que irá separar os compos- 
tos com uma resolução de 1,007 

(c) O tempo de retenção do ar ((,) é de 2,00 minutos. Se o nú- 
mero de pratos é o mesmo para ambos os compostos, determine 
1,€ w,, para cada pico. 

(d) Se a razão da fase estacionária para a fase móvel é 0,30, de- 
termine o coeficiente de partição para o componente 1. 


22-5. O coeficiente de distribuição рага a extração de um com- 
plexo metálico de um meio aquoso para solventes orgânicos é 
D = [metal total], [metal total], . Dê as razões físicas para ex- 
plicar por que aparecem e K, no numerador da Equação 22- 
13, e K, e [H'],, aparecem no denominador. 

22-6. Dê uma interpretação física para as Equações 22-6 e 22-7 
em termos das equações de composição fracionária para um 
ácido monoprótico; assunto discutido na Seção 9-5. 

22-7. O soluto S na Equação 22-1 tem um coeficiente de parti- 
ção de 4,0 entre a água (fase 1) e o clorofórmio (fase 2). 

(a) Calcule a concentração de S no clorofórmio se [S(ag)] é 
igual a 0,020 M. 

(b) Se o volume de água é igual a 80,0 mL e o volume de cloro- 
fórmio é de 10,0 mL, determine a razão (mols de S em clorofór- 
mio)/(mols de S na água). 


22-8. O soluto do Problema 22-7 está dissolvido inicialmente em 
80,0 mL de água. Ele é extraído seis vezes com porções de 10,0 
mL de clorofórmio. Determine qual a fração de soluto que resta 
na fase aquosa. 


22-9. A base fraca B (K, = 10x 107) está em equilíbrio entre a 
água (fase 1) e o benzeno (fase 2). 

(a) Defina o coeficiente de distribuição, D, para esse sistema. 
(b) Explique a diferença entre D e K, o coeficiente de partição. 
(e) Calcule o valor de D em pH 8,00 se K = 50,0. 

(d) D será maior ou menor em pH 10 do que em pH 8? Justifi- 
que a sua resposta. 


22-10. Considere а extração de M^ a partir de uma solução 
aquosa para uma solução orgânica pela reação com o ligante 
protonado, HL: 


M"* (aq) + nHL(org) = ML,(org) + nH* (aq) 
SA 


K + 
IM^" Ын 


extração. 


Reescreva a Equação 22-13 em termos de К, e expresse 
К, ет termos das constantes na Equação 22-13. Explique, 


fisicamente, qual a influência do valor de cada constante no au- 


mento ou diminuição de K as 


22-11. O ácido butanoico tem um coeficiente de partição de 3,0 
(favorável ao benzeno) quando se distribui entre a água e o 
benzeno. Determine a concentração formal do ácido butanoico 
em cada fase quando 100 mL de uma solução aquosa 0,10 M de 
ácido butanoico são extraídos com 25 mL de benzeno (a) em 
pH 4,00 e (b) em pH 10,00. 


22-12, Para um valor conhecido de [HL], na Equação 22-13, 
em que faixa de pH (quantas unidades de pH) o valor de D 
mudará de 0,01 para 100,se n - 2? 


22-13. Para a extração de Cu™ pela ditizona em CCI, K, = 1,1 x 
10, K, 27x10, К, = 3x 105] = 5x10*en-2. 


(a) Calcule o coeficiente de distribuição para a extração de Си? 
0,1 uM em CCI, por ditizona 0,1 mM em pH 1,0 e em pH 40. 


(b) Se 100 mL de Cu™ 0,1 uM aquoso são extraídos, uma única 
vez, com 10 mL de ditizona 0,1 mM em pH 1,0, qual a quantida- 
de de Си" que permanece na fase aquosa? 


22-14. Considere a extração de 100,0 mL de M*(ag) por 2,0 mL. 
de ditizona 1 x 10º M em CHCI, onde K, = 1,1 x 10, K, = 7x 
10, K,-3x10*, 8 -5x10^ en-2. 


(a) Obtenha uma expressão para a fração de fon metálico ex- 
traído para a fase orgânica em termos do coeficiente de distri- 
buição e dos volumes das duas fases. 


(b) V3 prepare um gráfico da porcentagem de fon metálico 
que é extraído па faixa de pH de 0 a 5. 


2215. ES O limite teórico para a extração de um soluto S da 
fase 1 (volume V.) para fase 2 (volume V.) é obtido dividindo-se 
V, em um número infinito de partes infinitesimalmente peque- 
nas e realizando um número infinito de extrações. Com um co- 
eficiente de partição К = [S]/[S], a fração limite de soluto que 
resta na fase 1 É q, = e: Dado que У, = V, = 50 mL e 
que K - 2. Dado ainda que o volume V, está dividido em n por- 
ções iguais para se realizarem n extrações, determine a fração 
de 5 extraída para a fase 2 para n = 1, 2, 10 extrações. Quantas 
porções são necessárias para se atingir 95% do limite teórico? 
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A Cromatografia sob o Ponto de Vista de um Bombeiro 
Hidráulico 


22-16. Associe os termos da primeira lista com as características 
descritas na segunda lista. 

L cromatografia de adsorção 

2. cromatografia de partição 

3. cromatografia de troca iônica 

4. cromatografia de exclusão molecular 

5. cromatografia de afinidade 


A. Os fons na fase móvel são atraídos por contraíons ligados 
covalentemente à fase estacionária. 


B. O soluto na fase móvel é atraído por grupos específicos liga- 
dos covalentemente à fase estacionária. 


C. О soluto está em equilíbrio entre a fase móvel e a superfície 
da fase estacionária. 


D.O soluto está em equilíbrio entre a fase móvel e o filme líqui- 
do presente na superfície da fase estacionária. 


E. Solutos de tamanhos diferentes penetram, com uma diferen- 
te extensão, em ambientes vazios existentes na fase estacioná- 
ria. Os solutos maiores são eluídos primeiramente. 

2217.0 coeficiente de partição de um soluto em cromatografia 
€ K = c Jc, , onde c, é a concentração na fase estacionária e c, é 
a concentração na fase móvel. Explique por que quanto maior 


for o coeficiente de partição, mais tempo um soluto levará para 
ser eluído. 


22-18. (a) Escreva o significado do fator de retenção, k, em ter- 
mos do tempo de permanência do soluto em cada fase. 


(b) Escreva uma expressão em termos de k para a fração de 
tempo de permanência de uma molécula de um soluto na fase 
móvel. 
(c) A razão de retenção em cromatografia é definida como 
. tempo para o solvente passar 
tempo para o soluto passar pel: 


Mostre que R está relacionada com o fator de retenção pela 
equação R = 1/(k + 1). 

22-19. (a) Uma coluna cromatográfica, com um comprimento 
de 10,3 cm e um diâmetro interno de 4,61 mm, está empacotada 
com uma fase estacionária que ocupa 61,0% de seu volume. Se 
a vazão volumétrica é 1,13 mL/min, determine o valor da vazão 
linear em сп/тіп. 

(b) Quanto tempo leva para que o solvente (que se comporta 
como o soluto que não é retido) passe pela coluna? 

(c) Determine o tempo de retenção para um soluto cujo fator de 
retenção é igual a 10,0. 

22-20. Uma coluna capilar tem 30,1 m de comprimento e possui 
um diâmetro interno de 0,530 mm. A sua parede interna está 
recoberta com uma camada de fase estacionária que tem 3,1 um. 
de espessura. O soluto, que não é retido, passa pela coluna em 
2,16 min, enquanto um determinado soluto tem um tempo de 
retenção de 17,32 min. 

(a) Determine o valor das vazões linear e volumétrica. 

(b) Determine o fator de retenção para o soluto e a fração de 
tempo de permanéncia na fase estacionária. 

(c) Determine o coeficiente de partição, c /c , para esse soluto. 


CAPÍTULO 22 


22-21. Uma experiência cromatográfica separa 4,0 mg de uma 
mistura desconhecida em uma coluna com comprimento de 40 
cm e um diâmetro de 0,85 cm. 

(a) Que tamanho de coluna você usaria para separar 100 mg da 
mesma mistura? 

(b) Se a vazão na coluna menor é de 0,22 ml/min, que vazão 
volumétrica deve ser usada na coluna maior? 

(c) Se a fase móvel ocupa 35% do volume da coluna, calcule a 
vazão linear para a coluna menor e para a coluna maior. 


22-22. Um solvente passa por uma coluna em 3,0 minutos, mas o 
soluto necessita de 9,0 minutos. 


(a) Calcule o fator de retenção, К. 


(b) Que fração de tempo o soluto permanece na fase móvel na 
coluna? 


(c) O volume da fase estacionária é um décimo do volume da 
fase móvel na coluna (V, = 0,10 V. ). Determine qual o coefi- 
ciente de partição, K, para esse sistema. 


22-23, Um solvente ocupa 15% do volume de uma coluna cro- 
matográfica, cujo diâmetro interno é de 3,0 mm. Se a vazão vo- 
lumétrica é de 0,2 mL/min, determine a vazão linear. 


22-24. Considere uma coluna cromatográfica em que V, = V. /5. 
Determine o fator de retenção quando К = 3 e quando К = 30. 


22:25. O volume de retenção para um determinado soluto é de 
762 mL, em uma coluna com V, = 166 mL e V, = 12,7 mL. 
Calcule o fator de retenção e o coeficiente de partição para esse 
soluto. 


22-26. Uma coluna capilar tem um diâmetro de 207 um e a es- 
pessura da fase estacionária, na parede interna, é de 0,50 um. O 
soluto, que não é retido, passa pela coluna em 63 s e um deter- 
minado soluto emerge em 433 s. Determine, para esse soluto, o 
coeficiente de partição e qual a fração de tempo de permanên- 
cia na fase estacionária. 


22:27. Na Figura 22-15, dois compostos isotópicos são separados 
por meio de passagens repetidas através de duas colunas. Cada 
ciclo na figura representa uma passagem através de um compri- 
mento total L = 50 cm contendo N pratos teóricos. A retenção 
relativa não ajustada é ү = 1,018. 

(a) A resolução observada após 10 ciclos é de 1,60. Calcule o 
número de pratos teóricos, N, para o comprimento L da coluna. 
A mistura, após 10 ciclos, passou através de um comprimento 
igual a 10L. 

(b) Determine a altura do prato em um. 

(c) Faça uma previsão do valor da resolução esperado após dois 
ciclos. O valor observado foi 0,71. 


Eficiência e Alargamento de Banda 


22-28. Os cromatogramas dos compostos A e B foram obtidos 
na mesma vazão em duas colunas de mesmo comprimento. 


Coluna 1 


e 
pe» 


Resposta do detector — 


(a) Qual coluna tem mais pratos teóricos? 
(b) Qual coluna tem a maior altura de prato? 

(c) Qual coluna tem a maior resolução? 

(4) Qual coluna tem a maior retenção relativa? 

(e) Qual é o composto com o maior fator de retenção? 

(f) Qual é o composto com o maior coeficiente de partição? 
(а) Qual é o valor numérico da retenção relativa não ajustada? 


22-29. Por que a altura do prato depende da vazão linear e não 
da vazão volumétrica? 


22-30. Que coluna é mais eficiente: aquela com uma altura do 
prato igual a (a) 0,1 mm ou (b) 1 mm? 


22-31. Por que a difusão longitudinal é um problema mais sério 
na cromatografia a gás do que na cromatografia líquida? 


22-32. Por que a vazão ótima é maior, em uma determinada co- 
luna cromatográfica, se o tamanho das partículas da fase esta- 
cionária é menor? 


22-33. Qual é a vazão ótima na Figura 22-16 para uma melhor 
separação dos solutos? 


22-34. Explique como a silanização reduz a formação de cauda 
nos picos cromatográficos. 


22-35. Descreva como as isotermas de partição não lineares 
conduzem a formas de bandas que não são gaussianas. Desenhe 
o formato de uma banda produzida por uma coluna sobrecarre- 
gada e por uma coluna que leve à formação de cauda. 


22-36. A separação de uma mistura desconhecida de 2,5 mg 
foi otimizada para uma coluna com um comprimento L e um 
diâmetro d. Explique por que não podemos alcançar a mesma 
resolução para 5,0 mg em uma coluna com um comprimento 2L 
e diâmetro d. 


22-37. Uma região infinitamente pequena de soluto é colocada 
no centro de uma coluna no tempo г = 0. Após difusão por 
um tempo £, o desvio-padrão da banda gaussiana é 1,0 mm. 
Após mais 20 minutos, no tempo £, o desvio-padrão é de 2,0 
mm. Qual será a largura da banda após outros 20 minutos, no 
tempo 1,7 


22-38. Um cromatograma com bandas gaussianas ideais tem t, = 
9,0 minutos e w,, = 2,0 minutos. 

(a) Quantos pratos teóricos estão presentes? 

(b) Determine a altura do prato se a coluna tem 10 cm de com- 
primento. 

22-39. (a) O cromatograma assimétrico na Figura 22-14 tem um 
tempo de retenção igual a 15 minutos, e os valores de A e B 
são, respectivamente, 33 e 11 s Determine o número de pratos 
teóricos. 

(b) A largura do pico gaussiano na Figura 22-9 em uma altura 
igual a um décimo da altura do pico é 4,2970. Admita que o pico 
па parte (a) do problema seja simétrico com A = B = 22 s. Use 
as Equações 22-28 e 22-29 para determinar o número de pratos 
teóricos. 


22-40. Dois picos cromatográficos com larguras, w, de 6 minutos 
são eluídos em 24 e 29 minutos. Qual diagrama na Figura 22-10 
será mais parecido com o cromatograma? 


22-41. Uma banda cromatográfica possui largura w de 4,0 mL e 
um volume de retenção de 49 mL. Qual a largura esperada para 
uma banda com volume de retenção de 127 mL? Admita que o 
único alargamento de banda ocorre na própria coluna. 


22-42, Uma banda eluída de uma coluna com uma vazão de 0,66 
mL/min tem uma largura à meia altura de 39,6 s. A amostra foi 
aplicada de maneira pontual com um volume de 0,40 ml, e o 
volume morto do detector é de 0,25 mL. Determine as variân- 
cias introduzidas pela injeção e pela detecção. Qual seria a lar- 
gura à meia altura (w,,) se o alargamento ocorresse somente 
na coluna? 


22-43, Dois compostos com coeficientes de partição 15 e 18 de- 
vem ser separados por uma coluna com У, /У, = 3,0 e t, = 1,0 
min. Calcule o número de pratos teóricos necessários para pro- 
duzir uma resolução de 1,5. 

22-44.(a) Calcule o número de pratos teóricos necessários para 
se obter uma resolução de 2,0 para compostos com tempos de 
retenção relativos, t/t, = 1,01, 1,05 ou 1,10. 

(b) Como fazer para aumentar N e y = t/t, num experimento 
cromatográfico? 


22-45. Considere os picos correspondentes ao pentafluoroben- 
Zeno e ao benzeno no cromatoprama apresentado ao lado. O 
tempo de eluição para o soluto que não foi retido é de 1,06 mi- 
nuto. A coluna capilar tem 30,0 m de comprimento e 0,530 mm 
de diâmetro, com uma camada de fase estacionária de 3,0 um de 
espessura na parede interna. 


(a) Determine os tempos de retenção ajustados e os fatores de 
capacidade para ambos os compostos. 


(b) Determine a retenção relativa, a. 
(c) Determine a retenção relativa não ajustada y. 


(d) Medindo w,, no cromatograma, determine o número de 
pratos (N, e N,) e a altura do prato para esses dois compostos. 
(e) Medindo a largura (w) na linha de base do cromatograma, 
determine o número de pratos para esses dois compostos. 


(f) Use sua resposta em (e) para determinar a resolução entre 
os dois picos. 


(g) Usando о número de pratos [N = VN,N., com os valores 
determinados em (e)] e a retenção relativa não ajustada obser- 
vada, calcule qual deve ser a resolução e compare sua resposta 
сот a resolução que foi determinada no item (f). 


22-46. UE) Uma camada de espessura desprezível, contendo 
10,0 nmol de metanol (D = 1,6 x 10º m/s), foi depositada em 
um tubo de 5,00 cm de diâmetro, contendo água, sendo sujeita a 
um alargamento рог difusão. Usando a Equação 22-25, construa 
um gráfico mostrando o perfil de concentração gaussiano da re- 
відо do metanol, após 1,00, 10,0 100 min. Prepare um segundo 
gráfico mostrando a mesma experiência feita com a enzima ri- 
bonuclease (D = 0,12 x 10° ш). 


22-47. ES Uma coluna cromatográfica capilar tem seu interior 
recoberto com uma camada de fase estacionária de 0,25 um de 
espessura. O coeficiente de difusão de um composto, com fa- 
tor de retenção k = 10, é D, = 1,0 x 10 m'/s na fase gasosa e 
D, = 10 x 10º m'/s na fase estacionária. Considere a difusão 
longitudinal e o tempo de equilíbrio finito nas fases móvel e 
estacionária como fontes de alargamento. Construa um gráfico 
mostrando a altura do prato a partir de cada uma dessas três 
fontes e a altura total do prato em função da vazão linear (de 2 
cm/s a 1 m/s). Refaça, então, todos os procedimentos descritos 
anteriormente, para o caso de uma mesma coluna com uma ca- 
mada de fase estacionária de 2,0 um de espessura. Explique a 
diferença entre os dois resultados. 


22-48. ES) Considere dois picos cromatográficos gaussianos 
com áreas relativas na proporção de 4:1. Construa um conjunto 
de gráficos mostrando a sobreposição dos picos quando a reso- 


lução é igual a 0,5, 1 ou 2. 
(Or 


„сн 
14,56 min. 


Resposta do detectar —- 


CAPÍTULO 22 


д: 


Cromatografia a Gás 


DE QUE SE ALIMENTAVAM OS HOMENS NO ANO 1000? 


Cromatograma do colesterol e de 
outros lipídios extraídos de ossos e 
derivatizados com grupos trimetilsi 
(CH), Si-] a fim de aumentar a 
volatilidade para a análise por 
cromatografia a gás. Os ossos contêm 
de 2 а 50 pg de colesterol por grama de 
osso seco. [De A W. Stott e R P Evershed, 
"БУС Analysis of Cholesterol Preserved 
In Archeological Bones and Teeth Anal. 
Chem, 1996, 68, 4402. Para a interpretação 
desse artigo pelos estudantes, existem 
perguntas excelentes que podem ser 
encontradas em L Rocker, "Introducing 
Students to the Scientific Literature! 
Chem, Ed 2007, 84, 1380; 


Teor de "C no colesterol presente nos 
ossos de 50 indivíduos que viveram na 
durante os anos 500- 

é definido como sendo a 
diferença entre a razão "С/С presente 
ет uma amostra desconhecida e a razão 
"C/C presente em um material padrão. 
A diferença é medida em partes por 
mil. [Dados de A. W. Stott e R P.Evershed, 
"БЭС Analysis of Cholesterol Preserved 
in Archeological Bones and Teeth’, Anal 
Chem. 1996, 68, 4402) 


Tempo (min) 


5С para uma dieta marinha. 


LE. EL all n 
-26 -% -24 -23 
Valor de 8" do colesterol 


O teor de “C no colesterol, que se encontra preservado em ossos antigos, permite ob- 
termos informações sobre a dieta das pessoas que viveram há muito tempo. Aproxima- 
damente 1,1% do carbono encontrado na natureza é "C e os 98,9% restantes são С. 
Diferentes tipos de plantas e animais têm valores consistentes e ligeiramente diferentes 
da razão “C/“C, que refletem os seus mecanismos de biossíntese. 

Para descobrirmos se os antigos habitantes da cidade costeira britânica de Barton-on- 
Humber se alimentavam principalmente de vegetais ou de peixes, o colesterol presente 
nos ossos de 50 indivíduos diferentes foi extraído com solvente orgânico, isolado por 
meio de cromatografia a gás, queimado para converté-lo em CO, e a razão “C/2C foi 
medida por espectrometria de massa. O valor obtido para a razão "С/С é diferente da- 
quele correspondente a um material-padrão em cerca de -21 a -24 partes por mil. Uma 
dieta de vegetais, existentes na região, dá origem a um valor de 8ºC (definido no Boxe 
21-3) em colesterol de -28 partes por mil. Valores mais positivos que -28 partes por mil 
são indicativos de uma dieta marinha. Aparentemente, a população existente naquela 
época conseguia a maior parte da sua alimentação a partir do mar. 


Capítulo 22 mostrou os fundamentos para a compreensão das separações croma- 

tográficas. Os Capítulos 23 a 25 discutem métodos cromatográficos específicos e 
a instrumentação correspondente. O objetivo dessa forma de apresentação é fazer com 
que o leitor entenda como funcionam os diferentes métodos cromatográficos e que pará- 
metros podem ser controlados para a obtenção de melhores resultados 
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Cromatografia a gás: 

fase móvel: gás 

fase estacionária: geralmente é um líquido 
não volátil, mas algumas vezes um sólido 
analito: gás ou líquido volátil 


A escolha do gás de arraste depende do 
detector e do que se deseja para a eficiência 
e velocidade de separação. 


Comparadas com as colunas empacotadas, 
as colunas capilares oferecem: 

* maior resolução 

* menor tempo de análise 

* maior sensibilidade 

* menor capacidade de amostra 


Entrada do 
de arraste 
Sepiode — 7 
borracha 
de silicone. 
Entrada de. — saida] 
toto Computador 
Росо Detector 
Forno do 
detector 
Coluna 


Forno da coluna 


FIGURA 23-1 Diagrama esquemático de um cromatógrafo a gás. 


EEE OProcesso de Separação na Cromatografia a Gás 


Na cromatografia a gás,™ o analito gasoso é transportado através da coluna por uma fase 
gasosa móvel, conhecida como gás de arraste. Na cromatografia de partição gás-líquido, a 
fase estacionária é um líquido não volátil que recobre a coluna internamente ou um su- 
porte sólido finamente dividido (Figura 22-6, parte de cima à direita). Na cromatografia de 
adsorção gás-sólido, o analito é diretamente adsorvido sobre as partículas sólidas da fase 
estacionária (Figura 22-6, parte de cima à esquerda). 

A Figura 23-1 mostra, de forma esquemática, um cromatógrafo a gás onde uma amos- 
tra líquida volátil ou gasosa é injetada através de um septo (um disco de borracha) para 
dentro de uma entrada de injeção aquecida, onde é rapidamente vaporizada. O vapor é 
arrastado através da coluna por meio de um gás de arraste (He, N, ou Н.) e os analitos se- 
parados fluem pelo detector, cuja resposta é observada em um computador. A coluna deve 
estar suficientemente aquecida para proporcionar uma pressão de vapor que possibilite a 
eluição dos analitos em um tempo razoável. O detector é mantido em uma temperatura 
maior do que a da coluna, de modo que todos os analitos permaneçam na forma gasosa. 


Colunas Capilares 


A maioria das análises é realizada em colunas capilares estreitas e compridas (Figura 23. 
feitas de sílica fundida (SiO,) e recobertas com poli-imida (um plástico capaz de resistir 
até 350ºC) para suportar e proteger a coluna da umidade atmosférica.” Como foi discutido 


Parede externa da coluna 
Fixo — — diâmetro intorno. 
0,1053 mm 
в) (0,1-5 um de espessura) (6) 
Fase Suporte sólido Partículas 
estacionária recobertocomíase sólidas da tase 
liquida estacionária liquida estacionária 
С) FIGURA 23-2 (0) Dimensões normais de 
uma coluna capilar para cromatografia а 
Parede da coluna “gás. (b) Coluna de sílica fundida. O diámetro. 
da armação, que suporta a coluna enrolada, 
Coluna capilar Colunacapiar Coluna capilar é de 02 m e os comprimentos usuais da 
com parede com suporte com camada coluna são de 15-100 m. (c) Vista transversal 
recoberta recoberto porosa de colunas com parede recoberta, suporte 
(€) сот (scon от) recoberto e camada porosa. 


CAPÍTULO 23 


8 
Resposta do detector — 


Silica fundida 


na Seção 22-5, as colunas capilares oferecem maior resolução, menores tempos de an: 
e maior sensibilidade do que as colunas empacotadas, mas elas têm menos capacidade de 
amostra. 

A coluna de parede recoberta na Figura 23-2c se caracteriza por um filme, com a es- 
pessura entre 0,1 e 5 um, da fase estacionária líquida sobre a parede interna da coluna. 
A coluna de suporte recoberto tem partículas sólidas, presas na parede interna da colun: 
recobertas com a fase estacionária líquida. Na coluna de camada porosa na Figura 23- 


as partículas sólidas são a fase estacionária ativa. Devido à elevada área superficial, as 
colunas de suporte recoberto podem processar quantidades maiores de amostra do que as 
colunas de parede recoberta. O desempenho das colunas de suporte recoberto é interme- 
diário entre os desempenhos das colunas de parede recoberta e das colunas empacotadas. 

Os diâmetros internos da coluna são normalmente de 0,10 a 0,53 mm e os comprimen- 


tos de 15 a 100 m, sendo comum colunas com 30 m. As colunas estreitas proporcionam 
maior resolução que as colunas mais largas (Figura 23-4 e Equação 22-35b), mas exigem 
maior pressão de operação e possuem menor capacidade de amostra. Colunas com diâme- 
tros de 0,32 mm ou maiores tendem a sobrecarregar o sistema de vácuo de um espectró- 
metro de massa, de modo que o fluxo de gás tem que ser dividido e somente uma fração é 
direcionada para o espectrómetro de massa. O número de pratos teóricos, N, na coluna é 
proporcional ao seu comprimento. Na Equação 23-30, a resolução é proporcional a YN e, 
portanto, à raiz quadrada do comprimento da coluna (Figura 23-5). 

Na velocidade linear constante da Figura 23-6, aumentando-se a espessura do filme da 
fase estacionária aumentam os tempos de retenção e a capacidade de amostra, e aumenta 


! 2 
3 Diámetro Diâmetro 
3 interno interno 
i 0.32 mm 0.25 mm 
ё 
T T == TET I 
15 20 25 15 20 25 
Tempo (min) 


Cromatografia a Gás 


FIGURA 23-3 (o) Fase estacionária de car- 
bono poroso (2 um de espessura) sobre a 
parede interna de uma coluna capilar de 
fundida. (b) Cromatograma dos vapores 
existentes no espaço vazio superior de uma 
lata de cerveja, obtido com uma coluna de 
carbono poroso de 0,25 тт de diámetro x 
30 m de comprimento. A temperatura inicial 
da coluna era 30°С durante 2 min, sendo 
elevada até 160°C com uma velocidade 

de aquecimento de 20ºC/min. [Cortesia de 
Altech Associates, State College, PA] 


Coluna capilar de parede recoberta 
(abreviatura em inglés WCOT) fase 
estacionária líquida sobre a parede interna 
da coluna 

Coluna capilar recoberta com um. 
suporte (abreviatura em inglês SCOT): fase 
estacionária liquida recobrindo um suporte 
sólido, que se encontra preso na parede 
interna da coluna 

Coluna capilar com camada porosa 
(abreviatura em inglês PLOT): 
estacionária sólida sobre a parede interna 
da coluna 


Equação 22-30: 


Resolução = "y n 


N = número de pratos 
y = retenção relativa não ajustada 


Equação 22-17: 


EIS 


tm 

1, = tempo de retenção 
dosoluto 

19/7 tempo de retenção 
do solvente 


FIGURA 23-4 Efeito do diâmetro interno na 
resolução de uma coluna capilar. Colunas 
mais estreitas apresentam maior resolução. 
Observe o aumento de resolução dos picos 1 
e 2 na coluna mais estreita. Condições: Fase 
estacionária DB-1 (espessura de 0,25 um) 
em coluna de 15 т de parede recoberta, 
mantida a uma temperatura de 95°С. Gás de 
arraste, hélio, com velocidade linear de 

34 cm/s. [Cortesia de J&W Scientific, 

Folsom CA] 
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FIGURA 23-5 Aumento da resolução na 
proporção da raiz quadrada do comprimento 
da coluna. Observe o aumento de resolução 
dos picos 1 e 2 com o aumento do 
comprimento da coluna. Condições: Fase 
estacionária DB-1 (espessura de 0,25 um) 

ет coluna de 15 m de parede recoberta, 
mantida a uma temperatura de 957C. Gás 

de arraste, hélio, com velocidade linear de 

34 cm/s. Os compostos 1 a 4 são os mesmos 
da Figura 23-4. [Cortesia de JEW Scientific, 
Folsom, CA] 


Mas, 
Si —cn, 
`N 


(Difenil)(dimetil)- 
polissiloxano 


Arileno 
polissiloxano 


FIGURA 23-6 Efeito da espessura do 

filme da fase estacionária no desempenho 
de colunas capilares. Aumentando-se a 
espessura do filme os tempos de retenção 
são aumentados e é aumentada a resolução 
dos picos que eluem em baixos tempos de 
retenção. Condições: Fase estacionária DB-1 
em coluna de parede recoberta com 15 тх 
0,32 mm de diámetro, mantida a 40°С. Gás 
de arraste, hélio, com velocidade linear de 
38 cm/s. [Cortesia de J&W Scientific, Folsom, 
CA] 


15 — 20 30 35 40 65 70 75 
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a resolução dos primeiros picos eluídos com um fator de retenção (Equação 22-17) К = 5. 
Filmes espessos da fase estacionária podem impedir os analitos de chegarem na superfície 
da sílica e reduzem a formação de caudas nos picos (Figura 22-21), mas também podem 
aumentar o sangramento (decomposição e evaporação) da fase estacionária em tempera- 
turas elevadas. A espessura de 0,25 um é padrão, porém filmes mais espessos são utilizados 
para analitos voláteis. 

A escolha da fase estacionária líquida (Tabela 23-1) é baseada na regra “semelhante 
dissolve semelhante”. As colunas apolares são melhores para os solutos apolares (Tabela 
23-2). Colunas de polaridade intermediária são melhores para solutos de polaridade in- 
termediária, e colunas fortemente polares são melhores para solutos fortemente polares. 
O Boxe 23-1 descreve as fases estacionárias ligadas quirais (opticamente ativas) para a 
separação de isómeros ópticos. 

Com o envelhecimento da coluna, a fase estacionária se decompõe expondo os grupos 
silanol superficiais (Si—O — H), o que aumenta a cauda nos picos. Para reduzir a tendência 
de a fase estacionária sangrar da coluna em temperaturas elevadas, geralmente fazemos 
com que a fase estacionária se ligue (covalentemente) à superfície da sílica ou forme li- 
gações covalentes cruzadas entre as moléculas da própria fase. Para monitorar o desem- 
penho da coluna, constitui uma boa prática determinar o fator de retenção de um padrão 
(Equação 22-17), o número de pratos (Equação 22-28) e a assimetria do pico (Figura 22- 
14). Mudanças nesses parâmetros indicam degradação da coluna. 

Em temperaturas elevadas de operação, a fase estacionária se decompóe, produzindo 
um “sangramento” lento de produtos de decomposição da coluna. Esses produtos levam 
a um sinal de ruído elevado na maioria dos detectores, diminuindo com isso a razão sinal/ 
ruído para o analito, e são uma fonte potencial de contaminação do detector. As fases 


18 20 
Tempo (min) 


Tempo (min) 
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TABELA 23-1 Fases estacionárias comuns na cromatografia a gás capilar 
Estrutura 


(Biscianopropil oy 
(cianopropilfeil),, polisiloxano, 


Faixa de temperatura (°С) 


—60°-320° 
е prd 
0—si o-s 50370 
cu; 
A tas 
(Difenil) (dimetil), .., 
CN 
SIL” 
docs o-s Polaridade intermediária 20-280" 
CH; 
m 086 
(Clanopropifeni) aus 
(dimetil)o ss polissiloxano 
снн, 05 Fortemente polar 40°-250° 
Себе 
(polietilenoglicol)) 
7 
o p Fortemente polar 0-275 


TABELA 23-2 Polaridade dos solutos 
Apolar Polaridade intermediária fraca 


Hidrocarbonetos aromáticos Aldeídos 


Mercaptans Aminas terciárias 
Sulfetos Nitrocompostos (sem átomos a-H) 


Álcoois 

Ácidos carboxflicos 

Fenóis 

Aminas primárias e secundárias 
Oximas 

Nitrocompostos (com átomos a-H) 
Nitrilas (com átomos a-H) 


FONTE: Adaptado de Н. M. McNair е E. J. Bonelli, Basic Gas Chromatography (Palo Alto, CA: Varian Instrument 
Division, 1968). 
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BOXE 23-1 Fases Quirais para Separação de Isómeros Ópticos 


Isômeros ópticos — também denominados enantiómeros — são 
compostos cujas estruturas são imagens especulares uma da ou- 
tra, ou seja, não podem ser superpostas. Por exemplo, os amino- 
ácidos naturais, constituintes das proteínas, são 1-aminoácidos. 


Derivado volátil para 
cromatografía а gás 


A cromatografia com uma fase estacionária quiral (opticamente 
ativa) é um dos poucos métodos capazes de separar enantióme- 
ros, Podemos estimar a idade de fósseis de até 500 milhões de 
anos medindo a fração de aminoácidos que foi convertida no 
enantiômero р no material fóssil.“ Aminoácidos não possuem 
pressão de vapor suficiente para permitir sua análise direta por 


(b) 


(o) Estrutura da B-ciclodextrina, um açúcar cíclico formado por sete 
moléculas de glicose (a a-ciclodextrina contém seis monómeros e a 
Y<iclodextrina contém oito). (b) Os grupos hidroxila primários ficam em 
uma face, e os grupos hidroxila secundários ficam na outra. 
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cromatografía a gás. Um derivado volátil adequado para a cro- 
matografia a gás é mostrado na figura anterior." 

Um grupo de fases estacionárias quirais comumente usadas 
na cromatografia a gás contém ciclodextrinas ligadas a uma fase 
estacionária vencional de polisiloxano."'^ As ciclodextrinas 
são açúcares cíclicos naturais. A f-ciclodextrina tem um diâme- 
tro de 0,78 nm em sua cavidade quiral hidrofóbica. As hidroxi- 
las podem ser encapsuladas com grupos alquila para diminuir a 
polaridade das faces. 

Cada enantiômero de um analito quiral tem uma afinidade 
diferente pela cavidade da ciclodextrina. Consequentemente, os 
dois enantiómeros são separados ao percorrem a coluna croma- 
tográfica. O cromatograma abaixo mostra uma separação quiral 
de um produto secundário encontrado em pesticidas. 


18 19 20 2 
Tempo (min) 


Separação quiral com temperatura programada (120-200*C) em uma 
coluna capilar com 25 mx 0,25 mm, com filme de 0,25 um de fase estacio- 
пана contendo 10% em massa de f-ciclodextrina totalmente metilada e 
ligada quimicamente a dimetilpolisiloxano. [De W. Vetter e W. Jun, Elucida- 
tion of a Polychlorinated Bipyrrole Structure Using Enantioselective GC' Anal. 
Chem. 2002, 74, 4287) 


Impureza clorada de um pesticida. Os dois anéis são perpendiculares 
entre si. As imagens especulares não são superponiveis porque não é 
possível a rotação livre ao redor da ligação C—N entre os anéis. 
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estacionárias à base de arileno têm maior estabilidade térmica, sangram menos em tempera- 
turas elevadas, е são especialmente adequadas para a cromatografia a gás-espectrometria de 
massa. Em comparação com as fases à base de (difenil)(dimetil)polissiloxano, as fases à base 
de arileno levam a algumas diferenças nas retenções relativas de diversos compostos. 

Para reduzir a interferência decorrente do sangramento da coluna, empregamos a me- 
nor espessura possível de fase estacionária e a coluna mais estreita e curta possível que 
permita uma separação adequada. A oxidação da fase estacionária pelo O, é também uma 
fonte principal de sangramento. Deve-se empregar um gás de arraste de alta pureza, e ele 
deve passar por um absorvedor de O, antes de chegar à coluna. Mesmo uma concentração 
de 1 ppb de O, degrada lentamente à coluna. Em menor extensão, a água pode degradar 
a fase estacionária por hidrólise. Para minimizar o sangramento, os fabricantes modificam 
a superfície da sílica do capilar para eliminar os grupos silanóis (Si — OH) que podem 
iniciar a quebra da fase estacionária. 

Os líquidos iónicos são o novo tipo de fase estacionária para а cromatografia a gás. Eles 
fundem a temperaturas abaixo do ambiente, e apresentam uma ampla faixa líquida com 
baixa volatilidade em temperaturas elevadas. Os líquidos iónicos têm o potencial de ofe- 
recer novas seletividades para analitos polares e temperaturas de trabalho mais elevadas 
com baixo sangramento. 


EC 
O 
E 


o. 
A 
RC 


о 


1,9-Di(3-vinilimidazoDnonano bis(trifluorometil)sulfonilimidato 
(Fase estacionária SP-IL 100 da Supelco) 


Entre os sólidos usados como camada porosa de colunas capilares, o carbono de eleva- 
da área superficial (Figura 23-3) e a alumina (Al,O,) conseguem separar hidrocarbonetos 
em uma cromatografia de adsorção gás-sólido. As peneiras moleculares (Figura 23-7) são 
materiais inorgânicos ou orgânicos com cavidades em sua estrutura, dentro das quais mo- 
léculas pequenas podem entrar, sendo parcialmente retidas.” Podemos separar moléculas 
como, por exemplo, H., O, N,, CO, e CH, umas das outras por meio de peneiras molecu- 
lares. Podemos secar gases, passando-os por recipientes contendo peneiras moleculares, 
onde a água é fortemente retida. As peneiras inorgânicas podem ser regeneradas (secas) 
por aquecimento а 300°C sob vácuo ou sob fluxo de N, seco. 


(а) 


FIGURA 23-7 Estrutura da peneira molecular constituída pela zeólita Na, (Al, Si, O,.) - 27H,O. (a) Estru- 
tura do aluminossilicato em um cuboctaedro de uma classe mineral chamada zeólita. (b) Conexão entre 
ойо cuboctaedros formando uma cavidade dentro da qual podem entrar pequenas moléculas. 


Colunas Empacotadas 


As colunas empacotadas contêm partículas finas de um suporte sólido recoberto com uma 
fase estacionária líquida não volátil, ou o próprio sólido pode ser a fase estacionária. Com- 
paradas às colunas capilares, as colunas empacotadas possuem uma maior capacidade de 
amostra, mas produzem picos mais largos, apresentam tempos de retenção maiores e têm 
menor resolução. (Compare a Figura 23-8 com a Figura 23-3.) Apesar de sua resolução 
inferior, as colunas empacotadas são usadas em separações preparativas, que necessitam 
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FIGURA 23-8 Cromatograma de uma 
mistura de álcoois a 40ºC em uma coluna 
empacotada (diâmetro interno de 2 mm e 
comprimento 76 cm), contendo Carbowax 
20 Ma 20% sobre suporte de Gas-Chrom R. 
O detector utilizado foi o de ionização de 
chama, [Cortesia de Norman Pearson] 


Teflon é um polímero quimicamente inerte 
com a estrutura —CF, СЕСЕ, —CF,—. 


Resposta do detector —» 


m 


Injeção 


Tempo (min) 


de uma grande quantidade de fase estacionária, ou para separar gases que apresentam 
baixa retenção. As colunas empacotadas geralmente são feitas de aço inoxidável ou vidro 
e, normalmente, têm de 3-6 mm de diâmetro e 1-5 m de comprimento. O suporte sólido 
é frequentemente constituído por sílica, que é silanizada (Reação 22-36) para reduzir as 
ligações hidrogênio com solutos polares. No caso de solutos que continuam a ter tendên- 
cias a associação, um suporte útil é o Teflon, porém, seu uso é limitado a temperaturas 
inferiores а 200°C. 

Em uma coluna empacotada, o tamanho uniforme das partículas diminui o termo cor- 
respondente aos caminhos múltiplos na equação de van Deemter (22-33), reduzindo assim 
a altura do prato teórico e aumentando a resolução. Um menor tamanho de partícula di- 
minui o tempo necessário para o soluto atingir o equilíbrio, aumentando assim a eficiência 
da coluna. Entretanto, quanto menor for o tamanho da partícula, menor é o espaço entre 
as partículas e, por isso, é necessária uma pressão maior para forçar a fase móvel a passar 
através da coluna. O tamanho das partículas é expresso em micrômetros ou em tamanho 
de malha, que se refere ao tamanho da tela através da qual as partículas passam ou são 


1 (b) 810 
2 
Ponto 
p Composto lapuição (С) 
1 | acetona 56 
| de | 5 
1 3 | Propanol 7 
4 | Metietcotona 80 
5 | Hoxano вз 
6 | Butano! 17 
8 7 | 3-Pentanona. 102 
la 4 8 | Heptano 98 
E 9 | Pantano! 138 
7 10 | Octano 126 
ý 9 
RE. 
Á Л 
2 а 6 2 4 в 8 1 12 м 1 18 
Tempo (min) Tempo (min) 
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FIGURA 23-9 Separação de 10 compostos em colunas capilares de 0,32 mm de diâmetro x 30 m de com- 
primento, a 70°C, com fases estacionárias de 1 um de espessura constituídas por (a) politdimetilsloxano) 
apolar e (b) poli(etilenoglicol) fortemente polar. [Cortesia de Restek Co, Bellefonte, PA] 
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retidas (Tabela 27-2). Uma partícula de 100/200 mesh passa por uma tela de 100 mesh, mas 
não passa pela de 200 mesh. O número de mesh é igual ao número de aberturas existentes 


por polegada linear de superfície da tela. 


Índice de Retenção 


A Figura 23-9 ilustra como os tempos de retenção relativos de substâncias polares e 

apolares variam com a mudança de polaridade da fase estacionária. Na Figura 23-9a, 

10 compostos são eluídos praticamente de acordo com a ordem crescente de ponto de 

ebulição em uma fase estacionária apolar. O fator determinante para a retenção nesta 

coluna é a volatilidade dos solutos. Na Figura 23-9b, a fase estacionária intensamente 

polar retém com força as substâncias polares. Os três álcoois são os últimos a serem 

eluídos, sendo precedidos pelas três cetonas, as quais vêm depois de quatro alcanos. A 

formação de ligações hidrogênio entre os analitos e a fase estacionária é, provavelmente, 

a interação mais forte que causa retenção. As interações dipolares das cetonas são a 

segunda interação mais intensa. O indice de retenção relaciona o tempo 
O índice de retenção de Kovats, Z, para um alcano de cadeia linear é igual a 100 vezeso de retenção de um soluto aos tempos de 

número de átomos de carbono. Para o octano,/ = 800, e para o nonano, / = 900. Um com- retenção dos alcanos lineares. 

posto eluído entre o octano e o nonano (Figura 22-7) tem um índice de retenção entre 800 

e 900, que é calculado pela fórmula 


logt; (desconhecida) — logt; (n) 
Лори (№) — Іов (т) 
onde n é o número de átomos de carbono no menor alcano; N é о número de átomos de Tempo de retenção ajustado =! =, -t, 

carbono no maior alcano; t (n) é o tempo de retenção ajustado do тепогаісапо; (№) 60 1 = tempo de retenção do soluto 


tempo de retenção ajustado do maior alcano. t, = tempo para o soluto, que não apresenta 
retenção, (CH,) para passar pela coluna 


Índice de retenção: I = 100 |п + (N — n) (31 


Índice de Retenção 


Se os tempos de retenção na Figura 22-7 são ((CH,) = 0,5 min, t (octano) = 14,3 min, 
1 (composto desconhecido) = 15,7 min e t(nonano) = 18,5 min, determine o índice de 
retenção do composto desconhecido, 


BELA 23-3 Índices de retenção de diversos compostos em fases estacionárias comuns 


Índice de retenção" 
o 
A 
AE A NO; 
Butanol 2Pentanona  1-Nitropropano Piridina 

Fase m p.eb. 117°С m p.eb. 102°С m p.eb. 132°C m p.eb, 116°C 
Poli(dimetilsiloxano) 657 648 670 708 737 
(Difenil)o os(dimetiDoys- 672 664 691 745 761 

polissiloxano 
(Difenil)o 3s (dimetilo as" 754 n7 m 871 879 

polissiloxano 
(Cianopropilfenil)o 1- 726 тз 784 880 852 

(dimeti)o so polissiloxanc 
(Difenil) ss (dimetil) o 3s- 197 79 824 941 943 

polissiloxano 
Poli(etilenoglicol) 956 1142 987 1217 1185 
(Biscianopropil)o s- 1061 1232 1174 1409 1331 

(cianopropilfenil)o 1- 

polissiloxano 


a. Para referência, os pontos de ebulição de vários alcanos são: hexano, 69°C; heptano, 98°C; octano, 
126°C; nonano, 151°C; decano, 174°C; undecano, 196°C. Os indices de retenção para os alcanos de 
cadeia linear são valores constantes, independentes da fase estacionária: hexano, 600; heptano,700; 
octano, 800; nonano, 900; decano, 1000; undecano, 1100. 

FONTE: Restek Chromatography Products Catalog, 1993-94, Bellefonte, PA. 
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Quando estamos identificando um 
composto que foi eluído, comparando 

seu espectro de massa com os espectros 
existentes em um banco de dados de 
espectros de massa, frequentemente 
encontramos coincidências falsas. Se 
usarmos o índice de retenção como uma 
segunda característica, reduzimos bastante 
as coincidências falsas. 


O aumento da temperatura da coluna: 


+ diminui o tempo de retenção 
* torna os picos mais finos 


FIGURA 23-10 Cromatografia a gás com 
programação de temperatura de alcanos 
lineares com três diferentes velocida- 

des de aquecimento em uma coluna de 
politdimetilpolissiloxano) de 3 m de com- 
primento dentro de um chip de silício. 
[De S. Reidy, D. George, M. Agah e В. Sacks, 
"Temperature-Programmed GC Using Silicon 
Microfabricated Columns with Integrated 


Heaters and Temperature Sensors; Anal Chem. 


2007, 79,2911] 
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Solução O índice de retenção é calculado pela Equação 23-1: 
log 152 — log 138 


log 180 — log 138 ud 


1-100|8 + (9 — 8) 


Teste a Você Mesmo Onde um composto desconhecido com um índice de retenção igual 
a 936 eluiria na Figura 22-7? (Resposta: após o nonano) 


O índice de retenção de 657 para o benzeno no poli(dimetilsiloxano) na Tabela 23-3 
indica que, nesta fase estacionária apolar, o benzeno elui entre o n-hexano (Г = 600) e o 
n-heptano (1 = 700). O nitropropano é eluído logo após o heptano na mesma coluna. À 
medida que seguimos para baixo na tabela, as fases estacionárias tornam-se mais polares. 
Para o (bis-cianopropil), (cianopropilfenil), -polissiloxano, no final da tabela, o benzeno 
é eluido após o decano, e o nitropropano é eluído depois do n-C, H, 


Programação de Temperatura e Pressão 


Na programação de temperatura, a temperatura de uma coluna é elevada durante a sepa- 
ração para aumentar a pressão de vapor do analito e diminuir os tempos de retenção dos 
últimos componentes a serem eluídos. A Figura 23-10 mostra a eluição de alcanos lineares 
de C, a C, em uma coluna de 3 m de comprimento dentro de um chip de silício, descrito no 
Boxe 23.2. Em uma temperatura constante de 30°С (não mostrado na figura), os alcanos 
mais pesados levam tanto tempo para serem eluídos e saírem da coluna que não seriam 
detectados. Os três cromatogramas da Figura 23-10 mostram o que acontece quando a 
temperatura da coluna é elevada de 30°С para 150°C, em uma velocidade de (a) 20ºC/min, 
(b) 40°C/min e (c) 60*C/min. Os picos largos dos compostos que eluem ao final podem ser 
afinados e eluir em menos tempo por meio de uma programação de temperatura. Para 
manter uma resolução adequada dos picos que eluem primeiro, os programas normalmen- 
te incluem um período de tempo a uma temperatura baixa e constante antes de começar 
a elevação da temperatura. 

A maioria das colunas de cromatografia a gás vem com um registro que indica dois 
limites de temperatura. O menor deles é o limite de temperatura isotérmica que pode ser 
mantido em uma coluna por um longo período. O limite superior é a temperatura limite 
em uma programação na qual a coluna somente pode permanecer por alguns minutos após 
o final de uma corrida (análise) com programação de temperatura. Altas temperaturas de- 
compõem a fase estacionária e levam ao “sangramento” da coluna. Um aumento da linha 
base a baixa temperatura é um indicativo da degradação de uma coluna. Outras evidências 
de degradação da coluna são o alargamento dos picos, o aparecimento de caudas e a mu- 
dança dos tempos de retenção. 


с, 
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Muitos cromatógrafos são equipados com um controle eletrônico da pressão do gás de 
arraste. A elevação da pressão de entrada aumenta a vazão da fase móvel e diminui o tempo 
de retenção. Em alguns casos, a programação de pressão pode ser usada em vez da progra- 
mação de temperatura para reduzir os tempos de retenção dos últimos componentes que 
saem da coluna. No final de uma corrida, a pressão pode ser então reduzida rapidamente 
ao seu valor inicial, permitindo uma próxima corrida logo a seguir. Com isso, não perdemos 
tempo esperando que uma coluna quente esfrie antes da próxima injeção. A técnica de pres- 
são programada é muito útil para analitos que não suportam altas temperaturas. 


Gás de Arraste 


O hélio é o gás de arraste mais utilizado em cromatografia, sendo compatível com a maio- 
ria dos detectores. Para um detector de ionização de chama, o N, permite um limite de 
detecção menor que o He. A Figura 23-11 mostra que H,, He е N, produzem praticamente 
uma mesma altura do prato ótima (0,3 mm), em vazões bem diferentes. A vazão ótima au- 
menta na ordem, №, < He < Н, As separações mais rápidas podem ser obtidas utilizando- 
se o H, como gás de arraste e este gás pode ser utilizado até em vazões superiores ao seu 
valor ótimo, com pouca perda de resolução.” A Figura 24-12 mostra a influência do gás de 
arraste na separação de dois compostos, utilizando-se a mesma coluna cromatográfica e a 
mesma programação de temperatura. 

O principal motivo que explica porque o H, não foi usado com frequência no passado 
como gás de arraste é que ele forma misturas explosivas com o ar quando a sua concen- 
tração for superior a 4% em volume. Vazões na cromatografia capilar são improváveis 
de criar uma concentração perigosa de H.. Geradores eletrolíticos comerciais produzem 
H, de alta pureza e eliminam a necessidade do uso de cilindros de H, comprimido. Na 
cromatografia a gás-espectrometria de massa, o H, reduz a eficiência de uma bomba de 
vácuo turbomolecular, mas tem pouco efeito em uma bomba difusora. O H, pode reagir 
cataliticamente com compostos insaturados em superfícies metálicas. 

O H, e o He dio, em vazões elevadas, uma resolução melhor (uma altura do prato 
menor) que o N, pois os solutos se difundem mais rapidamente através do Н, e do He do 
Quanto mais rapidamente o soluto se difunde entre as fases, menor é o 
termo de transferência de massa (Cu,) na equação de van Deemter (22-33). As Equações 
22-35a e 22-35b descrevem os efeitos de uma velocidade de transferência de massa finita 
em uma coluna capilar. Se a espessura da fase estacionária for suficientemente pequena 
(< 0,5 um), o processo de transferência de massa é controlado pela difusão lenta através 
da fase móvel e não através da fase estacionária. Isto é, C, << С. nas Equações 22-35a е 
22-35b. Para uma coluna com um determinado raio, r, e um soluto com um determinado 
fator de retenção, k, a única variável que afeta a velocidade de transferência de massa na 
fase móvel (Equação 22-35b) é o coeficiente de difusão do soluto na fase móvel. Os coefi- 
cientes de difusão seguem a ordem H, > Не > М, 

A maioria das análises é executada com velocidades do gás de arraste que são 1,5 
а 2 vezes maiores que a velocidade біта correspondente ao mínimo da curva de van 


R=1,44 
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FIGURA 23-11 Curvas de van Deemter para 
a cromatografia a gás do n-C, H,y а 175°C, 
usando М, He ou H, em uma coluna de 0,25 
mm de diâmetro x 25 т de comprimento, 
com paredes recobertas com a fase esta- 
cionária OV-101. [De R. R. Freeman, ed, High 
Resolution Gas Chromatography (Palo Alto, CA: 
Немеп Packard Co, 1981)] 


equação de van Deemter: 


Ha E + a 
Caminhos Difusio  Tempode 
múltiplos longitudinal едш 


FIGURA 23-12 Separação de dois 
hidrocarbonetos poliaromáticos em uma 
coluna capilar de parede recoberta usando 
diferentes gases de arraste. A resolução, 
R, aumenta e o tempo de análise diminui 
quando mudamos o gás de arraste no 
sentido N, He e Н, [Cortesia de JEW 
Scientific, Folsom, CA] 
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Deemter. As velocidades mais elevadas são escolhidas de modo a fornecerem o máximo 
de eficiência (o maior número de pratos teóricos) por unidade de tempo. Uma pequena 
redução na resolução é tolerada em troca de análises mais rápidas. 

A vazão de gás através de uma coluna estreita pode ser muito baixa para o melhor de- 
sempenho do detector. Por isso, às vezes o chamado gás complementar é adicionado entre 
a coluna e o detector. O gás complementar que é ideal para detecção pode ser diferente 
do gás usado na coluna. 

As impurezas no gás de arraste degradam a fase estacionária. Devem ser usados gases 
de alta qualidade, e mesmo estes gases precisam passar por purificadores para a remoção 
de oxigênio, água e traços de compostos orgânicos antes de entrarem na coluna. Para as 
linhas de gás, devem ser usados tubos de aço ou de cobre, e não de plástico ou de borracha, 
porque os metais são menos permeáveis ao ar e não desprendem substâncias voláteis que 
podem contaminar o fluxo de gás. Assim como ocorre na degradação térmica, os sintomas 
de degradação oxidativa da fase estacionária incluem o aumento do sinal da linha base em 
baixa temperatura, o alargamento dos picos, o surgimento de cauda nos picos e a alteração 
nos tempos de retenção. 


Pré-Colunas e Colunas de Retenção 


Na cromatografia a gás, uma pré-coluna e uma coluna de retenção são normalmente cons- 
tituídas de um capilar de sílica vazio de comprimento variando de 3 a 10 m e são acopladas 
à parte frontal da coluna cromatográfica capilar. O capilar é silanisado de forma que os 
solutos não sejam retidos pelas paredes descobertas de sílica. Fisicamente, as pré-colunas e 
as colunas de retenção são idênticas, embora sejam empregadas com objetivos distintos. 


Pré-coluna: acumula substâncias não A função de uma pré-coluna é acumular substâncias não voláteis que, de outra forma, 
voláteis que poderiam contaminar a coluna contaminariam a coluna cromatográfica e degradariam seu desempenho. Periodicamente, 
cromatográfica, devemos cortar o início do capilar da pré-coluna para eliminarmos os resíduos não volá- 


teis acumulados. Devemos cortar um pedaço do início da pré-coluna quando observamos 
picos com formas irregulares obtidos em uma coluna com a qual vínhamos obtendo picos 
simétricos até então. É uma boa prática cortar 10-20 cm da pré-coluna toda vez que a se- 
ção de entrada de injeção é trocada. Quando o cromatógrafo é controlado por um sistema 
pneumático eletrônico, devemos nos certificar de que o novo comprimento da pré-coluna 
entre no software de controle. 

Coluna de retenção: melhora a forma Uma coluna de retenção é utilizada para melhorar a forma dos picos sob determinadas 

боз picos através da separação do solvente condições. Se introduzirmos um grande volume de amostra (> que 2 pL) no modo sem di- 

volátil dos solutos menos voláteis, antes do visão de fluxo ou por injeção direta na coluna (descritos na próxima seção), microgotículas 

inicio da cromatografia. de solvente líquido podem persistir nessa forma dentro dos primeiros metros da coluna 
cromatográfica. Solutos que estejam dissolvidos nessas gotículas de solvente são carreados 
com elas e dão origem a uma série de bandas irregulares. A coluna de retenção possibilita 
que o solvente evapore antes de entrar na coluna cromatográfica. Normalmente é usado 
pelo menos 1 m de coluna de retenção por microlitro de solvente injetado. Mesmo peque- 
nos volumes de solventes que possuam polaridade muito diferente da polaridade da fase 
estacionária podem dar origem a picos dos solutos com formas irregulares. A coluna de 
retenção ajuda na separação entre soluto e solvente promovendo uma melhora na forma 
dos picos no cromatograma. 

Calculamos o número de pratos, N, com a Equação 22-28 utilizando os tempos de reten- 
ção e a largura dos picos. А altura do prato, H, é calculada dividindo-se o comprimento da 
coluna, L, por N. Não se deve considerar a pré-coluna ou a coluna de retenção para o valor 
de L, nem para o cálculo de Н.“ Para picos com fator de retenção К < 5, a altura do prato 
pode não ter significado quando se utiliza uma pré-coluna ou uma coluna de retenção. 


ЕЕЕ Injeção da Amostra’: 


A Figura 23-13 mostra uma boa técnica para a injeção de uma amostra líquida em uma co- 
luna cromatográfica por meio de uma seringa. Depois de limpar a seringa várias vezes com 


Corpo de vidro da seringa 


Ar Amosa М Solente Аг 


FIGURA 23-13 Técnica de injeção “sanduíche”. ¡Adaptado de J T. Watson, Introduction to Mass Spectrometry, 
Зей. ed. Philadelphia: Lippincott-Raven, 1997)] 
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BOXE 23-2 Coluna Cromatográfica em um Chip 


A coluna da Figura 23-10 é parte integrante de um instrumen- 
to de pequeno tamanho desenvolvido para monitoramento 
ambiental, diagnóstico médico e ciência forense. Um canal em 
forma de espiral quadrada de 3 m de comprimento foi inserido 
em um chip de silício, cujo lado mede 3,2 cm. Na figura a, o gás 
flui dentro da espiral branca e saí pela espiral verde. A conexão 
entre os dois circuitos é feita no centro da estrutura, mostrada 
na figura b. Uma placa de vidro colado ao topo do chip de silício 
cria um canal selado para o gás, o qual é recoberto com uma 
camada de 0,15 um de espessura de poli(dimetilsiloxano) com 
ligações cruzadas (Tabela 23-1). O gás de arraste para um chip 
concebido para pesquisa de campo é o ar, que foi previamente 
filtrado para remoção de água e de vapores orgânicos. 

A eficiência da coluna (número de pratos) aumenta à me- 
dida que os canais se estreitam. A figura c mostra o efeito da 
largura do canal sobre a altura ótima do prato. Quanto menor a 
altura do prato, maior o número de pratos. Quanto mais estreito 


for o canal, menor é o tempo necessário para que o soluto se 
difunda da fase gasosa para a fase móvel, e mais rapidamente o 
equilíbrio entre as fases é atingido. 

Além do alargamento da banda por difusão longitudinal e 
do tempo finito de equilíbrio (os termos B/u, e Cu, na equação 
de van Deemter, 22-33), o alargamento é criado pelos cantos 
quadrados (em ângulo reto) quando o gás fora dessa região se 
desloca em um percurso maior do que o gás que está no canto. 
Esse problema foi reduzido nas montagens mais recentes pela 
introdução de cantos curvos no lugar dos cantos retos. Partes 
do sistema fora da coluna criam um alargamento da banda, que 
é proporcional à raiz quadrada da velocidade linear — produ- 
zindo um termo adicional, Di, na equação de van Deemter. Os 
maiores desafios no desenvolvimento de pequenos cromatógra- 
fos autônomos incluem a fabricação de bombas miniaturizadas 
de baixa potência, injetores, detectores e um sistema de amos- 
tragem de gás que funcione a bateria. 


в 
Saida de gås g“ 
H 40 
39 
E 20 
10 

% 100 200 300 

Largura do canal (um) 
(c A altura ótima de prato diminui (aumentando 
Entrada de gås a eficiência da coluna) à medida que a largura 
(a) 7 do canal diminui. Este gráfico se aplica a um. 


chip com cantos curvos e não com cantos retos 
(9) Desenho de uma espiral quadrada. (b) Fluxo de gás em torno do centro de um chip e da estrutura (90°). [Dados de М A. Zarelan-Jahromi, M. Ashraf- 
ет canal inserida nele (os canais têm 150 um de largura e 240 um de profundidade). [De G. Lambertus, — Khorassani, L T. Taylor e M. Agah, Design, Modeling 
A Elstro, К. Sensenig, J. Potkay, M. Agah, S. Scheuering, К. Wise, F: Dorman e R. Sacks, “Design, Fabrication and and Fabrication of MEMS-Based Multicapillary Gas 
Evaluation of Microfabricated Columns for Gas Chromatogtaphy” Anal Chem. 2004, 76, 2629. Veja também Chromatographic Columns; J Microelectromech, 

S. Reidy, G. Lambertus, J. Reece e R. Sacks, High-Performance, Static-Coated Silicon Microfabricated Columns Syst 2009, 18 28] 

for Gas Chromatography: Anal. Chem. 2006, 78, 2623] 


solvente, fazemos uma sequência de admissões na seringa: inicialmente ar, depois solvente, 
novamente ar, então a amostra e finalmente mais ar. Quando a agulha é inserida através 
de um septo de borracha para dentro da entrada de injeção do cromatógrafo, que está 
aquecida, a amostra não evapora imediatamente, pois não há nenhuma amostra na agulha. 
Se houvesse amostra na agulha, os componentes mais voláteis comegariam a evaporar 
e estariam esgotados antes de a amostra ser injetada. A bolha de ar atrás da amostra na 
seringa evita que a amostra e o solvente se misturem. O solvente retira qualquer amostra 
que possa estar retida na agulha e a bolha final de ar expele todo o solvente da agulha. 
Muitos sistemas automáticos de introdução de amostra propiciam esta injeção em forma 
de “sanduíche”. 

Uma entrada de injeção com um revestimento de vidro silanizado € mostrada na Figura 
23-14. O gás de arraste conduz a amostra vaporizada da entrada de injeção para dentro da 
coluna cromatográfica. Para a cromatografia analítica, o volume injetado é normalmente 
de 0,1-2 uL de amostra líquida. Amostras gasosas são injetadas por meio de seringas espe- 
ciais, a prova de vazamentos de gás, no mesmo tipo de alça de amostragem usada na cro- 
matografia líquida (Figura 24-18). Resíduos da decomposição das amostras, componentes 
não voláteis e pedaços da borracha do septo se acumulam no revestimento do vidro, que, 
por isso, deve ser periodicamente substituído. Próximo à base de alguns revestimentos, 
emprega-se lá de vidro para reter partículas e produtos de pirólise a fim de que não alcan- 


Diferentes tipos de entradas de injeção são 
concebidos para a execução das injeções 
com divisão de fluxo, sem divisão de fluxo, 
diretamente na coluna e também para o uso 
сот microextracáo de fase sólida. 
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Injeção em colunas capilares: 
сот divisão de fluxo: é o meio rotineiro 
para se introduzir pequenos volumes de 
“amostra em colunas capilares 

sem divisão de fluxo: é melhor para. 
quantidades traço de solutos com alto ponto 
de ebulição em solventes com baixo ponto 
de ebulição 

direto na coluna: é melhor para solutos 
termicamente instáveis e solventes com alto 
ponto de ebulição; é melhor para análises. 
quantitativas. 


FIGURA 23-14 Entrada de injeção para 

о modo com divisão de fluxo em uma 
coluna capilar. O revestimento do vidro 

é lentamente contaminado por resíduos 

de decomposição das amostras e por 
constituintes não voláteis, e deve ser 
substituído periodicamente. Para a injeção 
sem divisão de fluxo, o revestimento de vidro 
'nas um tubo reto, sem a cámara de 
istura. Para amostras contaminadas, usa-se 
a injeção com divisão de fluxo e um material 
adsorvente pode ser colocado dentro do 
revestimento de vidro para adsorver os 
componentes indesejáveis da amostra. Alá 
de vidro pode ser colocada próxima ao final 
do revestimento de vidro de modo que o 
líquido fora da agulha da seringa seja limpo 
pela lá antes de a agulha ser retirada. 


cem a coluna. O revestimento do vidro deve apresentar uma boa vedação, senão ocorrem 
vazamentos do gás de arraste. A vida útil do septo de borracha é relativamente pequena, 
permitindo cerca de 20 injeções manuais. No caso de sistemas automáticos de injeção de 
amostra, a vida útil do septo aumenta, permitindo -100 injeções de amostra. 


Injeção com Divisão de Fluxo 


Se os analitos de interesse constituem mais de 0,1% da amostra, é preferível, normalmente, 
utilizar-se a injeção com divisão de fluxo. Para trabalhos da alta resolução, os melhores 
resultados são obtidos com a menor quantidade de amostra (< 1 uL) que pode ser detecta- 
da adequadamente — contendo de preferência < 1 ng de cada componente. Uma injeção 
completa contém muito material para uma coluna de 0,32 mm de diâmetro ou menos. Uma 
injeção com divisão de fluxo transfere apenas 0,2-2% da amostra para a coluna. Na Figura 
23-14, a amostra é injetada rapidamente (< 1 s) através do septo dentro da zona de evapo- 
ração. A temperatura do injetor é mantida elevada (por exemplo, 350ºC) para promover 
uma evaporação rápida. Um fluxo potente de gás de arraste empurra a amostra através 
da câmara de mistura, onde ocorre a vaporização completa e uma boa mistura. No ponto 
de divisão, uma pequena fração do vapor entra na coluna cromatográfica, mas a maior 
parte passa através da válvula de agulha 2 para a saída de rejeito. O regulador de pressão 
faz com que a válvula de agulha 2 controle a fração de amostra descartada. A proporção 
da amostra que não chega na coluna é chamada razão de divisão e normalmente se situa 
em uma faixa de 50:1 a 600:1. Após a amostra ter sido completamente eluída da entrada 
de injeção (-30 s), a válvula de agulha 2 é fechada e o fluxo de gás de arraste na entrada é 
correspondentemente reduzido. As análises quantitativas executadas по modo de injeção 
com divisão de fluxo podem ser inexatas, pois a razão de divisão do fluxo não é reproduzi- 
da com precisão a cada corrida cromatográfica. 

Uma injeção de 1 uL de líquido produz, aproximadamente, 0,5 mL de volume de gás, 
que pode preencher a região revestida de vidro na Figura 23-14. Algum vapor pode esca- 
par de volta na direção do septo. Componentes com pontos de ebulição menores evapo- 
ram primeiro e são mais fáceis de retornarem que os componentes com pontos de ebulição 
maiores. A temperatura da entrada de injeção deve ser suficientemente alta para minimi- 
zar esse fracionamento da amostra. Entretanto, se a temperatura do injetor for muito alta, 
pode ocorrer decomposição da amostra. Durante a injeção e a cromatografia, gás para 
purga do septo flui através da válvula de agulha 1, na Figura 23-14, com uma vazão de -1 
ml/min para remover o excesso de vapores da amostra e os gases que normalmente esca- 
pariam pelo septo de borracha aquecido. 


Injeção sem Divisão de Fluxo 


Para a análise de traços de analitos'* que constituem menos do que 0,01% da amostra, а 
injeção sem divisão de fluxo é apropriada. É usada a mesma entrada de injeção mostrada 
na Figura 23-14. No entanto, a região revestida de vidro é um tubo reto, vazio, sem nenhuma 
cámara de mistura, como mostrado na Figura 23-15. Um grande volume (-2 uL) de solução 
diluída em solvente de baixo ponto de ebulição é injetado lentamente (-2 s), para dentro da 
região de admissão, com a saída de divisão fechada. É mantido um pequeno fluxo para purga 
do septo durante a injeção e a cromatografia para remover quaisquer vapores que escapem 
da região de admissão. A temperatura do injetor para a injeção sem divisão de fluxo é menor 
(-220*C) do que para a injeção com divisão, pois a amostra permanece mais tempo na en- 
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102 тит 2mL/min imLmn 1 тита) O mL/min 
227c Na 
Coluna. inicial do fomo 
(p.ex, 50°С) 
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Injeção com divisão Injeção sem divisão Injeção direta na coluna 


trada, e não queremos que ela se decomponha. O tempo de residência da amostra na região 
revestida de vidro é de -1 min, pois o gás de arraste passa através da região de admissão 
na vazão da coluna, que é -1 mL/min. Na injeção sem divisão de fluxo, -80% da amostra é 
aplicada na coluna, e ocorre um pequeno fracionamento durante a injeção. 

A temperatura inicial da coluna é ajustada em 40ºC abaixo do ponto de ebulição do 
solvente, que, portanto, condensa no início da coluna. À medida que os solutos alcançam 
lentamente a porção do solvente condensado, eles são aprisionados no solvente em uma 
banda estreita no início da coluna. Esse а pelo solvente produz picos cro- 
matográficos finos. Sem o aprisionamento pelo solvente, as bandas não poderiam ser mais 
finas que o tempo de injeção de 1 min. A cromatografia é iniciada pela elevação da tempe- 
ratura da coluna para evaporar o solvente aprisionado na cabeça da coluna. 

Uma maneira alternativa de condensar os solutos em uma banda estreita no início 
da coluna é conhecida como aprisionamento a frio. Neste caso, a temperatura inici 
coluna é mantida 150°C abaixo dos pontos de ebulição dos solutos de interesse. O sol- 
vente e os componentes de baixo ponto de ebulição são eluídos rapidamente, porém os 
solutos de ponto de ebulição elevado permanecem em uma banda estreita no início da 
coluna. A coluna é então rapidamente aquecida para iniciar a cromatografia dos solutos 
de ponto de ebulição elevado. Para os solutos de baixo ponto de ebulição é necessária 
uma focalização criogênica. Neste caso, à temperatura inicial da coluna está abaixo da 
temperatura ambiente. 

A Figura 23-16 apresenta os efeitos dos parâmetros operacionais nas injeções com e 
sem divisão de fluxo. O experimento A é uma injeção com divisão de fluxo-padrão usando 
um escoamento potente através da saída de divisão da Figura 23-15. A coluna foi mantida 
a uma temperatura constante de 75ºC. A região de admissão foi purgada rapidamente 


FIGURA 23-15 Condições de injeção típicas 
para os modos de injeção com divisão de 
fluxo, injeção sem divisão de fluxo e injeção 
direta em uma coluna capilar. 


Para o aprisionamento pelo solvente, a 
amostra deve conter 10* vezes mais solvente 
do que analito e a temperatura da coluna 
deve ser ajustada a 40°С abaixo do ponto de 
ebulição do solvente. 


Para o aprisionamento a frio, a espessura do 
filme da fase estacionária tem que ser 
22um. 


A:lnjoção com divisão B:Saída de civisão techada C:O mesmo que B, mas D: 
“com a saida do divisão pelo solvente 
aberta após 30 s 
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FIGURA 23-16 Injegóes com divisão de fluxo e sem divisão de fluxo de uma solução contendo metil 
isobutil cetona a 196 v/v (p.eb. 118°C) e p-xileno a 1% v/v (p.eb. 138°C) em diclorometano (p.eb. 40°C) 
em uma coluna capilar BP-10 de cianopropil fenil metil silicone, moderadamente polar (022 mm de 
diámetro x 10 m de comprimento, espessura do filme = 0,25 um, temperatura da coluna = 75°С). А 
escala vertical é a mesma para А, B eC. Em D, as alturas dos sinais devem ser multiplicadas por 2.33 
para ficarem na mesma escala de A—C. [De Р ). Marriott e P. D. Carpenter, "Capillary Gas Chromatography 
injection; Chem. Ed 1996, 73, 96] 
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Resposta linear significa que a área do pico é 
proporcional à concentração do analito. Para 
picos muito finos, é utilizada a altura do pico 
no lugar de sua área. 


Análise quantitativa com padrão interno: 


A de 
Da [5], 


A, = área do sinal do analito 
A, = área do padrão interno 
[XI = concentração do analito 
[S] = concentração do padrão 
F=fator de resposta 


pelo gás de arraste, e os picos são muito finos. O experimento B mostra a mesma amostra 
injetada nas mesmas condições, exceto que a saída de divisão estava fechada. Em seguida, 
a região de admissão foi purgada lentamente, e a amostra foi injetada na coluna por um 
longo tempo. Neste caso, os picos são largos e tendem a formar caudas devido ao fato de 
que uma nova quantidade de gás de arraste se mistura continuamente com o vapor no in- 
jetor, tornando-o cada vez mais diluído, mas nunca removendo completamente a amostra 
do injetor. As áreas dos picos em В são muito maiores do que as de A, pois toda a amostra 
injetada alcança a coluna em B, enquanto somente uma pequena fração de amostra atinge 
acolunaemA. 

O experimento C é o mesmo que B, mas a saída de divisão foi aberta após 30 s para 
purgar rapidamente todos os vapores presentes na região de admissão. As bandas no cro- 
matograma C seriam semelhantes às de B, mas as bandas são truncadas após 30 s. O expe- 
rimento D foi o mesmo que C, exceto que a coluna foi resfriada inicialmente a 25°С para 
aprisionar o solvente e os solutos no início da coluna. Esta é a condição correta para inje- 
ção sem divisão de fluxo. Os picos dos solutos são finos porque os solutos foram aplicados 
na coluna em uma banda estreita do solvente aprisionado. A resposta do detector em D é 
diferente de A—C. As áreas reais dos picos em D são maiores do que em A, pois a maior 
parte da amostra é aplicada na coluna em D e somente uma pequena fração da amostra 
é aplicada na coluna em A. Para tornarmos o experimento D uma injeção sem divisão de 
fluxo correta, devemos diluir bastante a amostra. 


Injeção Direta na Coluna 


A injeção direta na coluna é usada para amostras que se decompõem acima de seus pontos 
de ebulição e é a preferida para a análise quantitativa. A solução é injetada diretamente den- 
tro da coluna sem passar através do injetor aquecido (Figura 23-15). А temperatura inicial da 
coluna é baixa o suficiente para condensar os solutos em uma zona estreita. O aquecimento 
da coluna inicia a cromatografia. As amostras estão sujeitas às temperaturas mais baixas 
possíveis neste procedimento, e ocorre pequena perda de solutos. A agulha de uma seringa- 
padrão, para a faixa de microlitros, se encaixa dentro da coluna de 0,53 mm de diámetro, mas 
esta coluna não dá a melhor resolução. Para colunas de 0,25 a 0,32 mm de diâmetro, que dão 
a melhor resolução, são necessárias seringas especiais com agulhas finas de sílica. 


ЕЕЕ] Detectores 


Para análise qualitativa, um espectrômetro de massa (Capítulo 21) pode identificar um 
pico cromatográfico comparando-se o seu espectro com os espectros presentes em um 
banco de dados em um computador. Para a identificação espectral de massa algumas ve- 
zes são selecionados dois fons proeminentes no espectro de ionização por elétrons. O fon 
de quantificação é usado para a análise quantitativa. O íon de confirmação é selecionado 
para a identificação qualitativa. Por exemplo, é esperado que o fon de confirmação deva 
ser 65% tão abundante quanto o fon de quantificação. Se a abundância observada não for 
próxima de 65%, devemos suspeitar que o composto foi identificado erroneamente. 

O outro método para identificar um pico consiste em comparar seu tempo de retenção 
com o de uma amostra autêntica do composto que se suspeita estar presente na amostra 
desconhecida. A adição-padrão, também chamada de cocromatografia, é a forma mais con- 
fiável de compararmos tempos de retenção. Nesse caso, adicionamos uma amostra autênti- 
ca à amostra desconhecida. Se o composto adicionado for idêntico a um dos componentes 
da amostra desconhecida, então a área relativa daquele pico aumentará. A identificação 
obtida nessas condições é apenas uma sugestão quando realizada em uma única coluna. 
Entretanto, o resultado se torna seguro se o procedimento for feito em várias colunas com 
fases estacionárias diferentes. 

A análise quantitativa se fundamenta na área de um pico cromatográfico. Na faixa de 
concentrações de resposta linear, a área de um pico é proporcional à quantidade do com- 
Ponente correspondente áquele pico. Na maioria dos instrumentos, a área do pico é medida 
automaticamente por meio de um programa de computador. É necessário critério para 
traçar as linhas base abaixo dos picos e decidir onde medir a área.” Se a área do pico tiver 
que ser medida a mão e se o pico tem uma forma gaussiana, então a área é 


~ rea do pico gaussiano = 1,064 х altura do pico X wy; 


(23-2) 


onde w., é a largura a meia altura (Figura 22-9). A análise quantitativa é quase sempre 
feita adicionando-se à amostra desconhecida uma quantidade conhecida de um padrão 
interno (Seção 5-4). Após medirmos о fator de resposta, com misturas-padrão, a equação 
mostrada na margem ao lado é usada para medir a quantidade presente do analito na 
amostra desconhecida. 
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TABELA 23-4 Limites de detecção e faixas lineares de detectores de 
cromatógrafos a gás 


Condutividade térmica 400 pg/mL (propano) 210 
lonizagáo por chama 2 pg/s >10 
Captura de elétrons Aproximadamente 5 fg/s 10* 
Fotométrico de chama <1 pg/s (fósforo) >10* 

<10 pg/s (enxofre) >10 
Nitrogênio-fósforo 100 fg/s 10% 
Quimioluminescência de enxofre 100 fg/s (enxofre) 10% 
Fotoionização 25 pg a 50 pg (aromáticos) >10 
Infravermelho com transformada 200 pg a 40 ng 10 

de Fourier 

Espectrometria de massa 25 fg a 100 pg 10 


FONTE: A maioria dos dados provém de D. G. Westmoreland е С. R. Rhodes "Detectors for Gas 
Chromatography", Pure Appl. Chem. 1989, 61, 1147. 


Detector de Condutividade Térmica 


No passado, os detectores de condutividade térmica eram muito utilizados em cromato- 
grafia gasosa, pois são simples e universais. Eles respondem a todos os analitos. A condu- 
tividade térmica é útil para colunas empacotadas, mas ela é menos sensível do que outros 
detectores para colunas capilares (Tabela 23-4). 

A condutividade térmica mede a capacidade de uma substância em transportar calor 
de uma região quente para uma região fria (Tabela 23-5). O hélio é o gás de arraste mais 
usado no caso de um detector de condutividade térmica. O hélio tem a segunda maior 
condutividade térmica entre os gases conhecidos (depois do H.), de modo que qualquer 
analito que se misture com o hélio diminui a condutividade térmica do fluxo gasoso. No 
detector da Figura 23-17, o eluato de uma coluna cromatográfica passa por um filamento 
de tungstênio-rênio aquecido. Quando o analito emerge da coluna, a condutividade do 
fluxo gasoso diminui, o filamento torna-se mais quente, sua resistência elétrica aumenta e a 
diferença de potencial elétrico presente nos terminais do filamento se modifica. O detector 
mede a variação da diferença de potencial. 

É comum dividirmos o gás de arraste em dois fluxos, um através da coluna analítica e o 
outro através de uma coluna de referência. Cada fluxo passa por um filamento diferente, 
ou alternadamente por um único filamento. A resistência do filamento da amostra é medi- 
da em relação à do filamento da referência. A coluna de referência diminui as diferenças 
de fluxo quando a temperatura varia. A sensibilidade aumenta com o quadrado da corren- 
te do filamento. No entanto, a corrente máxima recomendada não deve ser ultrapassada a 
fim de evitar a queima do filamento. O filamento nunca deve permanecer ligado quando o 
gás de arraste não estiver passando. 


<— Entrada Entrada 
do evento do eluente 
Filamento — | 
aquecido 
Bloco — » Saida de 
—1— metálico eluente 
y 
Saída de eluente 
Detector de condutividade Detector de condutividade 
térmica para colunas térmica de volume reduzido 
empacotadas para colunas capilares 


FIGURA 23-17 Detectores de condutividade térmica. [Adaptado de J.V. Hinshaw, The Thermal 
Conductivity Detector; LCGC 2006, 24, 38] 


Cromatografia a Gás 


Caracteristicas de um detector de 
condutividade térmica 
* Faixa de resposta linear de 10* 
+ H, e He propiciam o menor limite de 
detecção 
+ A sensibilidade aumenta com 
o aumento da corrente no filamento. 
a diminuição da vazão 
a diminuição da temperatura no 
bloco do detector 


TABELA 23-5 Condutividade 
térmica a273Ke1atm 


A energia, por unidade de área e por 
unidade de tempo, fluindo de uma região 
quente para uma região fria é dada por 


Fluxo de energia (т: з) = x (dT/dx) 


onde x é a condutividade térmica [unidades 
=J/(Kms)] e dT/dx é o gradiente de 
temperatura (K/m). A condutividade 
térmica está para o fluxo de energia assim. 
como o coeficiente de difusão está para o 
fluxo de massa. 
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Detector de ionização de chama: 

* N, produz o melhor limite de detecção 

* sinal é proporcional ao número de 
carbonos que são suscetíveis 

+ limite de detecção 100 vezes melhor 
do que um detector de condutividade 
térmica 

+ faixa de resposta linear de 10" 


Entrada do hidrogénio 


FIGURA 23-18 Detector de ionização de 
chama. [Cortesia de Varian Associates, Palo 
Alto, CA] 


Entrada de 
eluente e de gås 


complementar 
FIGURA 23-19 Detector de captura de 
elétrons, 
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A sensibilidade de um detector de condutividade térmica (mas náo a do detector de 
ionização de chama, que descreveremos a seguir) é inversamente proporcional à vazão: ele 
é mais sensível em uma vazão menor. A sensibilidade também aumenta com o aumento 
das diferenças de temperatura entre o filamento e o bloco vizinho na Figura 23-17. O bloco 
deve, portanto, ser mantido na menor temperatura possível, que garanta a permanência de 
todos os solutos no estado gasoso. 


Detector de lonizacáo de chama 


No detector de ionização de chama na Figura 23-18, o eluato é queimado em uma mistura 
de H, e аг." Os átomos de carbono (exceto aqueles provenientes de carbonilas ou carboxi- 
las) produzem radicais CH; supõe-se que eles formam fons CHO: e elétrons na chama: 


CH +0 > CHO' +e” 


Apenas 1 em cerca de 10º átomos de carbono produz um íon, mas a produção de fons 
é proporcional ao número de átomos de carbono suscetíveis que entram na chama, Na 
ausência de analitos, -107* A fluem entre a extremidade do queimador e o coletor, que 
é mantido de +200 a 300 V em relação à extremidade do queimador. Os analitos eluídos 
produzem uma corrente de -10-* A, que é convertida em diferença de potencial, ampli- 
ficada, filtrada para remoção de ruídos de alta frequência e, finalmente, convertida em 
sinal digital. 

A resposta aos compostos orgânicos é diretamente proporcional à massa de soluto em 
cerca de sete ordens de grandeza. O limite de detecção 6 -100 vezes menor que o do de- 
tector de condutividade térmica (Tabela 23-4), e é reduzido em 50% quando se emprega 
N, em vez de He como gás de arraste. Nas colunas capilares, o gás complementar N, é 
adicionado ao eluato com H, ou He, antes de entrar no detector. O detector de ionização 
de chama é suficientemente sensível para o uso em colunas capilares de cromatografia a 
gás com um pequeno diâmetro interno. Ele é sensível à maioria dos hidrocarbonetos e não 
apresenta sensibilidade a substâncias que não sejam hidrocarbonetos, como, por exemplo, 
H, He, N, O, CO, CO, H,O, NH,, NO, HS e SiF,. 


Detector de Captura de Elétrons 


A maioria dos outros detectores conhecidos, diferentes dos de ionização de chama e con- 
dutividade térmica, respondem somente a certas classes de analitos. O detector de captura 
de elétrons (Figura 23-19) é sensível a moléculas que contenham halogénios, carbonilas 
conjugadas, nitrilas, nitrocompostos e compostos organometálicos, mas é relativamente in- 
sensível a hidrocarbonetos, álcoois e cetonas. O gás de arraste ou o gás complementar deve 
ser o N, ou uma mistura de 5% de metano em argônio. A umidade diminui a sensibilidade. 
O gás que entra no detector é ionizado por elétrons de alta energia (“raios beta”) emitidos 
de uma lámina que contém o isótopo radioativo “Ni. Os elétrons no plasma assim formado 
são atraídos para um anodo, produzindo uma pequena corrente, que é mantida estável por 
meio de pulsos de frequência variável aplicados entre o catodo e o anodo. Quando as mo- 
léculas do analito, com uma alta afinidade por elétrons, entram no detector, elas capturam 
alguns dos elétrons, reduzindo com isso a condutividade do plasma. O detector responde 
variando a frequência dos pulsos de potencial elétrico para manter a corrente constante. 
A frequência dos pulsos é o sinal do detector. O detector de captura de elétrons é extre- 
mamente sensível (Tabela 23-4), com um limite de detecção comparável com os detectores 
por espectrometria de massa com monitoramento seletivo de fons. 


Outros Detectores 


O detector de nitrogénio-fósforo, também chamado detector de chama alcalino, é um detec- 
tor de ionização de chama modificado, que é especialmente sensível a compostos contendo 
Ne P” Sua resposta a N e P é 10'-10* vezes maior que sua resposta ao carbono. É particu- 
larmente importante para as análises de medicamentos, pesticidas e herbicidas. fons, como 
о NO; CN e PO; produzidos por esses elementos, quando em contato com uma pérola 
de vidro contendo Rb,SO,, que se encontra na extremidade as queimador, dão origem a 
corrente que é medida. O N, proveniente do ar é inerte a este detector e não interfere. A 
pérola de vidro deve ser periodicamente substituída uma vez que o Rb,SO, é consumido. 
A Figura 23-26 (na próxima seção) mostra um cromatograma obtido com um detector de 
nitrogénio-fósforo. 

Um detector fotométrico de chama mede a emissão óptica proveniente do fósforo, en- 
xofre, chumbo, estanho, ou outros elementos selecionados. Quando o eluato passa por uma 
chama de ar-H., como em um detector de ionização de chama, os átomos excitados emitem 
radiações características. A emissão do fósforo em 536 nm, ou a emissão do enxofre em 394 
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nm, pode ser isolada por um filtro de interferência de banda estreita e detectado por meio 
de uma fotomultiplicadora. 

Um detector de fotoionização usa uma fonte na região do ultravioleta de vácuo para io- 
nizar os compostos aromáticos e insaturados, com pequena resposta para hidrocarbonetos 
saturados ou compostos orgânicos halogenados. Os elétrons, produzidos pela ionização 
são coletados e medidos. 

Um detector de quimioluminescéncia de enxofre capta a exaustão proveniente de um de- 
tector de ionização de chama, onde o enxofre presente foi oxidado a SO. Uma mistura deste 
produto com ozônio forma um estado excitado do SO,, que emite, ao voltar para o estado 
fundamental, luz azul e radiação ultravioleta. A intensidade de emissão é proporcional à mas- 
sa de enxofre eluído, independentemente qual seja a sua origem, e a sensibilidade ao enxofre 
6107 vezes maior que a resposta ao carbono (Figura 23-20). Um detector quimioluminescente 
para nitrogênio funciona de maneira semelhante. A combustão do eluato a 1 800*C converte 
nitrogênio em NO, que então reage com o O, para formar um produto quimioluminescente. 
Novamente, a resposta ao N é 10" vezes maior do que a sensibilidade ao C. 


Cromatografia a Gás-Espectrometria de Massa 


A espectrometria de massa é um detector sensível que propícia informações tanto de nature- 
та qualitativa quanto quantitativa. Com o monitoramento seletivo de íons ou o monitoramen- 
to seletivo de reações (Seção 21-4), podemos facilmente medir um componente em um cro- 
matograma complexo, onde os compostos estão pouco separados. O monitoramento seletivo 
de fons diminui o limite de detecção por um fator de 10-10 comparado com a varredura de 
m/z, pois mais tempo é gasto na coleta dos fons de interesse no monitoramento seletivo. 

А Figura 23-21 ilustra a técnica de monitoramento seletivo de íons. O cromatograma 
reconstituído a partir de todos os fons, visto em (a), foi obtido por meio de um equipamento 
portátil de cromatografia a gás acoplado a um espectrómetro de massa. O equipamento 
foi especialmente projetado para identificar vazamentos em regiões onde ocorreram aci- 
dentes. Foi registrado um total de 1 072 espectros de eluatos em intervalos de tempo iguais 
entre 1 e 10 min. A ordenada no cromatograma reconstituído a partir de todos os fons é a 
soma do sinal do detector para todos os valores de m/z acima de um determinado valor de 


Cromatografia a Gás 


FIGURA 23-20 Cromatogramas obtidos 
por cromatografia a gás mostrando a 
presença de compostos sulfurados по 

gás natural: (a) resposta ao detector de 
ionização de chama e (b) resposta ao 
detector quimioluminescente de enxofre. 

Os compostos organossulfurados estão 
muito diluídos para serem observados 

por ionização de chama, e o detector de 
quimioluminescência de enxofre é insensível 
aos hidrocarbonetos. [De N. G. Johansen e J. 
W. Birks, "Determination of Sulfur Compounds. 
in Difficult Matrices; Am. Lab, Fevereiro 1991, 
p.12] 


Outros detectores para a cromatografia a gás: 
captura de elétrons; halogénios, С=О 
conjugadas, —CssN, —NO, 
nitrogênio-fóstoro: particularmente 
sensível a presença de P e N 
fotometria de chama: para certos 
elementos selecionados como PS, Sn e Pb. 
fotoionização: para aromáticos e 
compostos insaturados 
quimioluminescência de enxofre: S 
quimioluminescância de nitrogênio: N 
emissão atômica: para a maioria dos 
elementos (seleção individual) 


espectrometria de massa: para a maioria 
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FIGURA 23-21 Monitoramento seletivo de fons em cromatografia a gás-espectrometria de massa. 
(a) Cromatograma reconstituído a partir de todos os ions de gases de exaustão automotivos, via 
ionização por elétrons. (b) Monitoramento seletivo de ions em m/z = 78. (c e d) Análise quantitativa de 
benzeno após a adição de um padrão interno com um fon principal em m/z = 69. (Cortesia de Inficon, 
Syracuse, NY] 


corte selecionado. Ela mede tudo que foi eluído da coluna. O cromatograma em (5), por 
monitoramento seletivo de fons, foi obtido fixando-se o detector em m/z = 78 e medindo 
apenas esta única massa. Ao passar o tempo todo medindo apenas um fon, a razão sinal/ 
ruído aumenta e o cromatograma é simplificado. Um pico é observado para o benzeno 
(massa nominal 78 Da) e também picos menores, com tempos de eluição de 7-9 min, cor- 
respondendo a derivados do benzeno. Para a análise quantitativa, foi adicionado à mistura 
um padrão interno com um sinal em m/z = 69. Embora esse padrão interno se superponha 
à região congestionada do cromatograma, no tempo de retenção próximo a 2 min, o cro- 
matograma obtido por monitoramento seletivo de fons, para m/z = 69, mostra apenas um 
único pico, visto em (c). Para determinarmos a quantidade de benzeno presente, compara- 
mos a área do pico em m/z = 78 em (d) com a área do pico em m/z = 69 em (с). 

O monitoramento seletivo de reações é ilustrado na Figura 23-22. A parte (a) é o cro- 
matograma reconstituído a partir de todos os fons de um extrato obtido de uma casca de 
laranja. Para fazer a análise específica para o pesticida fenolsulfotion, o fon precursor com 
m/z = 293, selecionado pelo filtro de massas Q1 na Figura 21-26, é conduzido para a célula 
de colisão Q2, onde é fragmentado com um pico principal em m/z = 264. A parte (b) na 
Figura 23-22 mostra o sinal do detector em m/z = 264 a partir do filtro de massa Q3. Obser- 
vamos apenas um pico, pois somente uns poucos compostos, além do fenolsulfotion, dão 
origem a um fon com m/z = 293 formando um fragmento em m/z = 264. O monitoramento 
seletivo de reações aumenta a razão sinal/ruído na análise cromatográfica e elimina, prati- 
camente, todas as fontes de interferência. 


M - 15 — 29 (m/z 264) 
Selecionado por 03 
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(b) Monitoramento seletivo Fenisuffoton 
de reações. 
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FIGURA 23-22 Monitoramento seletivo de reações em cromatografia a gás-espectrometria de massa. (o) 
Cromatograma reconstituído a partir de todos os fons do extrato de uma casca de laranja, via ionização 
por elétrons. (b) Monitoramento seletivo de reações, com o fon precursor, em m/z = 293, selecionado 
pelo filtro de massas Q1 na Figura 21-26, e o fon produto, em m/z = 264, selecionado pelo filtro de 
massas ОЗ. O cromatograma é um gráfico da intensidade em m/z = 264, а partir de ОЗ, contra o tempo. 
[Cortesia de Thermo Finnigan GC e GC/MS Division, San Jose, CA] 


Detectores de Plasmas Específicos-Elementos 


O eluato de uma coluna cromatográfica pode passar através de um plasma para atomizar 
e ionizar seus componentes; isso permite analisar elementos selecionados por espectros- 
copia de emissão atómica ou espectrometria de massa. Um detector de emissão atómica 
direciona o eluato através de um plasma de hélio em uma cavidade de micro-ondas. Todo 
elemento da tabela periódica produz uma emissão característica que pode ser detectada 
por um conjunto policromador de fotodiodos (Figura 19-16). A sensibilidade para enxofre 
com este tipo de detector pode ser 10 vezes maior do que com um detector fotométrico 
de chama. 

O sistema extremamente sensível de plasma acoplado indutivamente-espectrômetro 
de massa foi descrito na Seção 20-6. A Figura 23-23 mostra 15 pesticidas analisados por 
cromatografia a gás-plasma acoplado indutivamente-espectrometria de massa. O eluato 
foi atomizado e ionizado no plasma. Os fons foram analisados por um espectrômetro de 
massa que pode monitorar qualquer conjunto de valores m/z. A figura mostra tragos de Р, 
S.I, Cle Br. 
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FIGURA 23-23 Cromatogramas de elementos extraidos obtidos por cromatografia a gás-plasma acoplado 
indutivamente-espectrometria de massa. Cada traço corresponde a apenas um elemento. [De D. Profrock, P. 
Leonhard, S. Wilbur e A Prange, "Sensitive, Simultaneous Determination of P S, CI, Br e | Containing Pesticides in 
Environmental Samples by GC Hyphenated with Colision-Cell ICP-MS’, 1 Anal Atom. Spectros. 2004, 19, 1] 
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Exemplo de derivatização: 
o 
Il 

RCOH 


Ácido carboxílico 
não volátil 


Ii 
RCOSI(CH), 


Ester de trimetilsilila, 
um derivado volátil 


Corpo da 
soringa 


Agulha para perturação 
do septo 

Tubo para acoplamento 
da fibra 

Fibra de sílica fundida 


liquida 


FIGURA 23-24 Seringa para microextração 
de fase sólida. A fibra de sílica fundida é 
recolhida para dentro da agulha de aço após 
a coleta da amostra e quando a seringa é 
usada para perfurar um septo. 


Preparo da Amostra 


O preparo da amostra é o processo de transformação de uma amostra em uma forma que 
é adequada para a análise. Esse processo pode envolver a extração do analito a partir de 
uma matriz complexa, a pré-concentração de analitos muito diluídos para se obter uma 
concentração suficientemente alta que possibilite a medida, a remoção ou o mascaramen- 
to das espécies interferentes, ou a transformação química (derivatização) do analito em 
uma forma mais conveniente ou mais fácil de ser detectada. O Capítulo 27 é dedicado ao 
preparo da amostra, de modo que agora descrevemos apenas duas técnicas que são espe- 
cialmente aplicáveis à cromatografia a gás. 

A microextração em fase sólida retira compostos presentes em líquidos, no ar, ou até 
mesmo em sedimentos, sem a utilização de qualquer solvente. % O componente principal 
é uma fibra de sílica fundida recoberta com um filme de espessura de 10 a 100 um de 
uma fase estacionária semelhante aquelas usadas na cromatografia a gás. A Figura 23-24, 
mostra a fibra presa à base de uma seringa com uma agulha metálica fixa. A fibra pode se 
prolongar pela ponta da agulha até ficar totalmente exposta, ou ser recolhida para dentro 
da agulha. A Figura 23-25 demonstra o processo de exposição da fibra a uma amostra em 
solução (ou ao espaço gasoso acima do líquido) por um determinado intervalo de tempo, 
enquanto o meio é agitado e talvez aquecido. É melhor determinar experimentalmente 
o intervalo de tempo necessário para que a fibra fique saturada com o analito. Após essa 
determinação, usamos esse intervalo de tempo na extração. Se usarmos tempos menores, a 
concentração de analito na fibra provavelmente variará de amostra para amostra. Somen- 
te uma fração do analito na amostra é extraída para a fibra. Ao extrairmos o espaço gasoso 
acima de um líquido, a amostra líquida deve ocupar -2/3 do frasco. As extrações feitas em 
um espaço gasoso muito grande acima do líquido tendem a ser menos eficientes. 

Após a amostragem, a fibra é recolhida e a seringa inserida na entrada de um cromató- 
grafo a gás equipado com um injetor com diámetro interno de 0,7 mm. A fibra é estendida 
dentro da região de admissão aquecida, onde o analito é termicamente dessorvido da fibra 
por um tempo determinado, no modo de operação sem divisão de fluxo. O analito dessor- 
vido é aprisionado a frio (Seção 23-2) na cabeça da coluna, antes do início da cromatogra- 
fia. Se decorrer um tempo muito grande entre a amostragem e a injeção, a agulha deve ser 
mantida dentro de um septo, de modo a isolar a fibra do contato com a atmosfera. A Figura 
23-26 mostra um cromatograma de substâncias usadas como armas químicas, que atuam 
no sistema nervoso, e que foram isoladas da água do mar por microextração de fase sólida 
е detectadas com um detector de nitrogénio-fósforo. O cromatograma é ilusoriamente 
simples, pois o detector utilizado responde somente a compostos que contêm N e P. 


Recolhimento Recolhimento 
da fibra e retirada Pecturação do septo da fibra e retirada 
Porturação do septo са do cromatógralo com da agulha 


Exposição da fibra Fibra exposta ao gás 
à solução, ou ao espaço de arraste na região 
gasoso acima do líquido, aquecida do injetor, 

um intervalo de tempo por um intervalo fixo 
definido e sob agitação de tempo (a coluna está fria) 


FIGURA 23-25 Amostragem por microextração de fase sólida e dessorção do analito a partir de uma 
fibra recoberta em um cromatógrafo a gás. [Adaptado do catálogo da Supelco Chromatography Products, 
Bellefonte, РА] 
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FIGURA 23-26 Cromatograma, obtido por 
cromatografia a gás, de substâncias que atuam no 
sistema nervoso, onde a amostra foi obtida a partir de 
“água do mar por microextração de fase sólida durante 
30 min. А água do mar, antes da extração, sofreu uma 
adição padrão de 60 nl de cada agente por litro (60 
Ppb por volume). А fibra tinha um revestimento de um 
copolimero (dimetilsiloxano/divinilbenzeno) com uma 
espessura de 65 um. O detector de nitrogênio-fósforo 
tinha um limite de detecção de 0,05 ppb. Os analitos 
foram dessorvidos da fibra por 2 min, a 250°С, no 
modo de operação sem divisão de fluxo no injetor. A 
temperatura da coluna foi de 30°С durante a dessorção 
е aumentada a uma velocidade de 10ºC/min durante 
a cromatografia. A coluna tinha 0,32 mm x 30 m com 
ит revestimento de m de (fenil,.. (meti), polis- 
siloxano. A substância Soman aparece como um pico 
dividido, pois ela tem dois isómeros. [De H-À Lakso e 
У.Е Ng, Determination of Chemical Warfare Agents in 
Natural Water Samples by Solid-Phase Microextraction, 
Ала! Chem. 1997, 69, 1866] 
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Namicroextração de fase sólida, a massa de analito (т, Hg) absorvida na fibra recoberta é 


ч _ Кусуу, 
Massa do analito extraído: m руту, (233) 


onde V, é o volume do filme que recobre a fibra, V, é o volume de solução que está sendo 
extraída e c, é a concentração inicial (ug/mL) de analito na solução que está sendo ex- 
traída. К é o coeficiente de partição do soluto entre o filme e a solução: К = c/c, onde c, é a 
concentração do analito no filme e c, é a concentração do analito na solução. Se extrairmos 
um grande volume de solução, tal que У, >> KV, então a Equação 23-3 se reduz a m 
KV, Ou seja, a massa extraída é proporcional à concentração do analito em solução. Para 
uma análise quantitativa, podemos construir uma curva de calibração extraindo soluções 
com concentrações conhecidas. Alternativamente, padrões internos e adições-padrão são 
úteis para a microextração de fase sólida. 

A extração por sorção sob agitação é muito parecida com a microextração em fase 
sólida, mas é cerca de 100 vezes mais sensível para a análise de traços” Uma barra de agi- 
tação magnética, inserida em um recipiente fino de vidro, é recoberta com uma camada de 
0,5-1,0 mm de espessura de um sorbente como o poli(dimetilsiloxano) — o mesmo com- 
posto usado como fase estacionária apolar em colunas de cromatógrafos a gás. O agitador 
magnético é colocado em uma amostra líquida aquosa como suco de frutas, vinho, urina 
ou plasma sanguíneo, e agitado dutante 0,5-4 h para absorção de analitos hidrofóbicos. 
A massa do analito extraído é fornecida pela Equação 23-3, mas o volume do sorbente 
(V) aumenta de -0,5 uL na microextração em fase sólida para 25-125 uL na extração por 
sorção sob agitação. Desse modo, de 50 a 250 vezes mais analito é extraído com o agitador 
magnético. Após a extração, o agitador magnético é tocado por um tecido para remover 
gotículas de água, pode ser rinsado com alguns mililitros de água, e então colocado em 
um tubo de dessorção térmica. A dessorção é normalmente conduzida aquecendo o tubo 
a 250°C por 5 min sob fluxo de gás de arraste. Os analitos voláteis são coletados por apri- 
sionamento a frio e então separados por cromatografia a gás. Analitos em concentrações 
da ordem de partes por bilhão ou ainda menos podem ser determinados usando o método 
da adição-padrão, padrões isotópicos internos ou uma curva de calibração construída com 
a mesma matriz. 

A purga e aprisionamento é um método para remoção de analitos voláteis de líquidos 
ou de sólidos (como, por exemplo, lençóis freáticos ou solos), concentração dos analitos 
е introdução em um cromatógrafo a gás. Ao contrário da microextração de fase sólida, 
que remove somente uma certa quantidade de analito da amostra, o objetivo na purga e 
aprisionamento é remover 100% do analito presente. A remoção quantitativa de analitos 
polares a partir de matrizes polares pode ser uma tarefa difícil. 

A Figura 23-27 mostra um dispositivo para a determinação de componentes voláteis 
em bebidas carbonatadas do tipo cola. O gás de purga, hélio, é borbulhado no refrigerante, 
contido no frasco da amostra, por meio de uma agulha de aço. A amostra é aquecida a 
50°С para facilitar a evaporação dos analitos. O gás de purga, que sai do frasco da amostra, 
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Através de experimentos de controle, feitos 
separadamente, estabelecemos o tempo e 
a temperatura que são necessários para a 
purga de 100% do analito presente 

em uma amostra. 


Ordem das decisões: 


1.objetivo da análise 

2. preparação da amostra 
3. detector 

4.coluna 

5. Injeção 


Impurezas na amostra? Retire as impurezas! 


passa por um tubo de adsorção contendo três camadas de compostos adsorventes, ordena- 
dos em uma força crescente de adsorção. Por exemplo, o adsorvente moderado pode ser 
um fenilmetilpolissiloxano apolar, seguido de um adsorvente mais forte, que pode ser o 
polímero Tenax, e, por fim, o adsorvente mais forte de todos, que pode ser constituido por 
peneiras moleculares de carbono.” 

Durante o processo de purga e aprisionamento, о gás flui através do tubo adsorvente na 
Figura 23-27, da extremidade A até a extremidade B. Após purgar todo analito para dentro 
do tubo de adsorção, o fluxo de gás é invertido indo de B para A, purgando a armadilha 
de aprisionamento, a 25ºC, para remover o máximo possível de água ou de outro solvente 
dos adsorventes. A saída A do tubo de adsorção é então conectada à entrada de injeção 
de um cromatógrafo a gás, que opera no modo sem divisão de fluxo, e a armadilha de 
aprisionamento é aquecida a -200°С. Os analitos dessorvidos fluem para dentro da coluna 
cromatográfica, onde eles são concentrados pelo aprisionamento a frio. Após a dessorção 
completa a partir da armadilha de aprisionamento, a coluna cromatográfica é aquecida 
para iniciar o processo de separação. 

térmica é um método para liberar compostos voláteis presentes em amos- 
tras sólidas. Uma massa conhecida de amostra é colocada em um tubo de aço ou vidro, 
onde é fixada com auxílio de là de vidro. A amostra assim acondicionada é purgada com 
gás de arraste para remoção de О, O gás da purga é descartado para a atmosfera, para 
que nào entre na coluna cromatográfica. Após a purga, o tubo de dessorção é então co- 
nectado à coluna cromatográfica e aquecido para a liberação das substâncias voláteis, que 
são coletadas por aprisionamento a frio no início da coluna. A coluna é então rapidamente 
aquecida para dar início à cromatografia. 


ЕЕЕ Desenvolvimento de Métodos em 
Cromatografia a Gás 


Dada a complexidade da escolha dos diversos parâmetros na cromatografia a gás, existi- 
ria alguma forma racional de escolhermos um procedimento para um determinado pro- 
blema? Em geral, existem muitas soluções satisfatórias. Nesta seção discutimos algumas 
orientações de caráter geral para a seleção de um método a ser utilizado. A ordem em que 
as decisões devem ser tomadas deve considerar (1) o objetivo da análise, (2) a preparação 
da amostra, (3) o tipo de detector, (4) o tipo de coluna e (5) o procedimento de injeção. 


Objetivo da Análise 


Qual a finalidade da análise? É a identificação qualitativa dos componentes em uma mistu- 
ra? Necessitamos de uma separação completa com alta resolução de todos os constituintes 
presentes ou apenas necessitamos uma boa resolução em uma dada região do cromato- 
grama? Podemos sacrificar a resolução para diminuirmos os tempos de análise? Preci- 
samos de uma análise quantitativa de um ou de vários componentes? Precisamos de alta 
precisão? Os analitos estão presentes em uma concentração adequada ou necessitamos de 
pré-concentração ou de um detector muito sensível para a análise em nível de ultratraço? 
Quanto pode custar a análise? Cada um desses fatores leva a escolhas bem definidas du- 
rante a seleção das técnicas a serem utilizadas. 


Preparação da Amostra 


Para uma cromatografia bem-sucedida de uma amostra complexa é necessário purificar- 
mos a amostra, tanto quanto possível, antes que ela chegue à coluna. Na Seção 23-4 des- 
crevemos a microextração de fase sólida, a extração por sorção sob agitação, a purga e 
aprisionamento e a dessorção térmica como métodos para isolar componentes voláteis 
de matrizes complexas. Outros métodos que podem ser utilizados, a maioria dos quais são 
descritos no Capítulo 27, incluem a extração em fase líquida, a extração com fluido super- 
crítico e a extração de fase sólida. Essas técnicas permitem isolar os analitos desejados de 
substâncias interferentes e podem concentrar analitos diluídos até níveis detectáveis. Se 
não purificarmos previamente as amostras, os cromatogramas podem conter uma grande 
“floresta” de picos, que não se encontram devidamente resolvidos, e as substâncias não vo- 
láteis irão arruinar a coluna cromatográfica, que é um componente que costuma ser caro. 


Escolha do Detector 
A próxima etapa é a escolha do detector para a cromatografia. Precisamos ter informações 


a respeito de todas as substâncias na amostra ou queremos um detector específico para um 
dado elemento químico ou uma determinada classe de compostos? 
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O detector que se adapta à grande maioria dos problemas na cromatografia capilar é 
um espectrômetro de massa. O detector de ionização de chama é provavelmente o mais 
popular, mas ele responde principalmente a hidrocarbonetos e a Tabela 23-4 mostra que Tubo de 
ele não é tão sensível como os detectores por captura de elétrons, nitrogênio-fósforo ou adsorção — 
quimioluminescência. O detector de ionização de chama necessita que a amostra contenha Acsorvente 
> 10 ppm de cada analito para injeção com divisão de fluxo. O detector de condutividade 
térmica responde a todas as classes de compostos, mas não é muito sensível. 

Os detectores com sensibilidade suficiente para a análise no nível de ultratraço respon- 
dem apenas a um grupo limitado de analitos. O detector de captura de elétrons é especifi- 
co para moléculas contendo halogênios, nitrilas, nitrocompostos e carbonilas conjugadas. 
Para injeção com divisão de fluxo, a amostra deve ter > 100 ppb de cada analito para que 
se possa usar um detector de captura de elétrons. Um detector de fotoionização pode ser 
específico para compostos aromáticos e insaturados. O detector de nitrogénio-fósforo tem 
a resposta aumentada para compostos que contêm qualquer um desses dois elementos, 
mas também responde a hidrocarbonetos. Os detectores por quimioluminescência de en- 
xofre e nitrogênio respondem cada um a apenas um elemento. Os detectores fotométricos 
de chama são específicos para elementos selecionados, como S, P, Pb ou Sn. Um desses de- 
tectores seletivos pode ser escolhido para simplificar o cromatograma por não responder 
a tudo que é eluído (como na Figura 23-23). O detector de espectrometria de massa como 
monitoramento seletivo de reação (Figura 23-22) é um excelente modo de analisar um 
analito de interesse em uma amostra complexa. 

Se for necessária informação qualitativa para identificação dos eluatos, detectores por 
infravermelho ou por espectrometria de massa são boas escolhas. O detector de infraver- 
melho, bem como o detector de condutividade térmica, não é suficientemente sensível 
para uso com colunas capilares estreitas e de alta resolução. 


Adsorvente 
mais forte 


Selecionando a Coluna 


As escolhas básicas são a fase estacionária, o diâmetro e o comprimento da coluna, e a 
espessura da fase estacionária. Uma fase estacionária apolar, na Tabela 23-1,é a mais útil. — oprsonameno poros carac de 
Uma fase estacionária com polaridade intermediária permitirá fazer a maioria das sepa- substâncias voláteis de um líquido ou sólido 
rações que uma coluna apolar não consegue. Para compostos altamente polares, pode ser através de um fluxo de gás. 
necessária uma coluna fortemente polar. Isômeros ópticos e isómeros geométricos intima- 
mente relacionados necessitam de fases estacionárias especiais para a separação. 
A Tabela 23.6 mostra que existem apenas algumas poucas combinações adequadas de 
diâmetro da coluna e de espessura de filme. As colunas mais estreitas produzem a maior 
resolução, As colunas estreitas com revestimento fino são especialmente úteis para a se- 
paração de misturas de compostos de alto ponto de ebulição, que são retidos muito for- 
temente em colunas com filme espesso. Tempos de retenção menores proporcionam aná- 
lises mais rápidas. Entretanto, as colunas estreitas e com revestimento fino possuem uma 
capacidade de amostra muito pequena, necessitam de detectores com alta sensibilidade 
(o detector de ionização de chama pode não ser adequado), não têm boa retenção para 
compostos de baixo ponto de ebulição e podem se deteriorar devido à exposição de sítios 
ativos na superfície da sílica. 
As colunas estreitas com filme espesso na Tabela 23-6 proporcionam um bom compro- 
misso entre a resolução e a capacidade de amostra. Elas podem ser usadas com a maioria 
dos detectores (exceto geralmente os por condutividade térmica) e com compostos de alta 
volatilidade. Os tempos de retenção são maiores do que os das colunas de filme fino. As 
colunas com maiores diâmetros com filme espesso são necessárias para permitir o uso dos 
detectores por condutividade térmica e por infravermelho. Elas têm alta capacidade de 
amostra e podem aceitar compostos altamente voláteis, mas produzem uma baixa resolu- 
ção e tempos de retenção maiores. 
Se uma determinada coluna é adequada para a maioria dos requisitos, mas não propor- Рога melhorar a resolução, usamos uma 
ciona resolução suficiente, podemos então usar uma coluna mais estreita do mesmo tipo ж coluna mais longa 
(Equação 22-35b). Para obter tempos de retenção similares para o mesmo comprimento — * coluna mais estreita 
de coluna, a espessura da fase estacionária deve ser reduzida proporcionalmente ao diá- + fase estacionária diferente 
metro. Um diâmetro de coluna de 0,15 mm é razoável para maximizar a resolução sem que 
seja necessário um outro cromatógrafo a gás concebido para o trabalho com colunas mais 
estreitas.” 
Duplicando o comprimento da coluna, dobra o número de pratos e, de acordo com a 
Equação 22-30, aumenta a resolução em V2 vezes. Esta não é necessariamente a melhor 
forma de se aumentar a resolução, pois ela dobra o tempo de retenção. O uso de uma 
coluna mais estreita aumenta a resolução sem prejudicar o tempo de retenção. Selecionan- 
do outra fase estacionária, muda-se completamente o fator de separação (y na Equação 
22-30), о que pode resolver os componentes de interesse. 
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TABELA 23-6 Comparação entre as colunas de cromatografia a gás” 


Descrição 


Diâmetro interno 
Espessura do filme 


Vantagens 


Desvantagens 


e 


о 


Estreita сот filme fino Estreita com filme espesso Diâmetro grande com filme 
espesso 
0,10-0,32 mm 025-032 mm 0,53 mm 
-02um 12 pm 25 um 
Alta resolução Boa capacidade Alta capacidade (100 ng/soluto) 
Análise de traço Boa resolução (4 000 pratos/m) Boa para detectores por 
Separações rápidas. Fácil de usar condutividade térmica e 
Baixas temperaturas Retém compostos voláteis infravermelho 
Eluição de compostos com alto p.eb. Boa para a espectrometria de Técnicas de injeção simples 
massa 
Baixa resolução (500-2 000 

Baixa capacidade (= 1 ng por Resolução moderada pratos/m) 

soluto) Longo tempo de retenção para Longos tempos de retenção 
Necessita de detector de alta compostos com alto p.eb. para compostos com alto 

sensibilidade (não pode ser por p.eb. 

etria de massa) 

Atividade superficial da sílica 

exposta 


Para aumentar a velocidade da análise sem perda de resolução, pode-se optar por uma 
coluna menor e mais estreita. Outro meio de reduzir o tempo de retenção sem sacrificar a 
resolução é mudar o gás de arraste de He para Н, e elevar a vazão por um fator de 1,5 a 
2 (Figura 23-11). 

Se medirmos a resolução de alguns poucos componentes-chave de uma mistura em um 
número pequeno de condições, existem softwares comerciais que otimizam as condições 
(por exemplo a programação de temperatura e pressão) para a melhor separação.” 

A Figura 23-28 sugere limites superior e inferior de massa do analito para diversas co- 
lunas e detectores. A abscissa mostra a massa de um dado analito que chega à coluna ou ao 
detector. Um volume típico de amostra líquida injetada é 1 pL, contendo uma massa de 1 
mg, Se a concentração do analito é 1 ppm, a massa de analito em 1 uL é 10º g = 1 ng. Uma 
linha vertical em 10” g se situa na zona operacional de todas as colunas e de quatro dos de- 
tectores. A massa de amostra é pequena demais para o detector de condutividade térmica, 
grande demais para o detector por captura de elétrons, e está perto do limite superior para 
o monitoramento seletivo de fons. Para uma injeção com divisão de fluxo na razão 100:1, 
a massa de analito introduzida na coluna deve ser 100 vezes menor, ou seja, 10™ р. Essa 
massa se situa na zona de todos os detectores, menos o de condutividade térmica. No caso 
das colunas, a região à esquerda de10™ g é sombreada porque a cromatografia se torna 
progressivamente mais problemática à medida que a massa diminui. Massas de analitos in- 
feriores a 10'" в podem ser perdidas por adsorção ou decomposição no injetor e na coluna. 
Solutos polares podem ser perdidos por adsorção até mesmo em quantidades maiores. No 
limite superior da escala das colunas, uma linha divisória indica quando se deve mudar de 
uma coluna de fase estacionária de filme fino para uma de filme espesso para se obter uma 
capacidade de amostra adequada. 


Escolha do Método de Injeção 


A última decisão importante é como injetar a amostra. A injeção com divisão de fluxo é a 
melhor técnica para grandes concentrações de analitos ou para a análise de gases. Infeliz- 
mente, na análise quantitativa seus resultados são medíocres. Os analitos menos voláteis 
tendem a se perder durante a injeção. A injeção com divisão de fluxo oferece uma alta 
resolução e pode processar amostras contaminadas, se um adsorvente for adicionado na 
região de admissão. Compostos termicamente instáveis podem se decompor durante a 
injeção em alta temperatura. 
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Diâmetro da Espessura da fase 
coluna estacionária 

o1um[ —50jm 
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Faixa do detector 


10% 10% 1072 10" 10% 10* 10* 107 10* 
Massa de soluto injetada (9) 


A injeção sem divisão de fluxo é necessária para soluções muito diluídas. Ela oferece 
alta resolução, mas não é boa para a análise quantitativa, pois os compostos menos voláteis 
podem ser perdidos durante a injeção. Ela é melhor que a injeção com divisão de fluxo 
para compostos com estabilidade térmica moderada, pois a temperatura de injeção é me- 
nor. À injeção sem divisão de fluxo introduz lentamente a amostra dentro da coluna, e, por 
isso, é necessário o aprisionamento do solvente ou o aprisionamento a frio. Portanto, a in- 
jeção sem divisão de fluxo não pode ser usada para a cromatografia isotérmica. Na injeção 
sem divisão de fluxo, as amostras contendo menos que 100 ppm de cada analito podem ser 
analisadas em uma coluna com espessura de filme < 1 um. Amostras contendo 100-1 000 
ppm de cada analito necessitam de uma coluna com espessura de filme 2 1 um. 

A injeção direta na coluna é melhor para a análise quantitativa e para compostos ter- 
micamente sensíveis, Trata-se de uma técnica de baixa resolução e não pode ser usada com 
colunas cujo diâmetro interno seja menor que 0,2 mm. Ela pode ser usada para soluções 
diluídas ou concentradas e para volumes pequenos ou relativamente grandes. Outros re- 
quisitos da coluna são os mesmos que na injeção sem divisão de fluxo. 


FIGURA 23-28 Limites de massa 
aproximados para analitos injetados em 
colunas cromatográficas capilares de parede 
recoberta e detectores. [Adaptado de J.V. 
Hinshaw, “Setting Realistc Expectations for GC 
Optimization; LCGC 2006, 24, 1194] 


Injeção com divisão de fluxo: 

+ amostras concentradas 

* alta resolução 

+ amostras contaminadas (uso de 
adsorvente na região de admissão) 

* pode causar decomposição térmica 


Injeção sem divisão de luxo: 

* amostras diluídas 

+ altaresolução 

* requer aprisionamento do solvente ou 
aprisionamento a frio 


Injeção direta na coluna: 

+ melhor para análise quantitativa 

* compostos termicamente sensíveis 
* baixa resolução 


detector de captura de elétrons injeção com divisão de fluxo peneira molecular 
detector de condutividade injeção direta na coluna pré-coluna 

aprisionamento do solvente térmica injeção sem divisão de fluxo preparação da amostra 

coluna capilar detector de ionização de chama microextração de fase sólida programação de 

coluna de retenção extração por sorção sob monitoramento seletivo de temperatura 

coluna empacotada agitação fons purga e aprisionamento 

cromatografia a gás gás de arraste monitoramento seletivode septo 

dessorção térmica índice de retenção reações 


Na cromatografia a gás, um líquido volátil ou uma substância 
no estado gasoso é transportada por uma fase móvel gasosa 
sobre uma fase estacionária, que se encontra na parte interna 
de uma coluna capilar ou sobre um suporte sólido. As colunas 
capilares de sílica fundida longas e estreitas têm baixa capaci- 
dade, mas propiciam uma excelente separação. Elas podem ser 
de parede recoberta, de suporte recoberto ou de camada po- 
rosa. As colunas empacotadas fornecem alta capacidade, mas 
uma resolução pequena. Cada fase estacionária líquida retém os 
solutos de acordo com a sua polaridade (“semelhante dissolve 
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semelhante”). As fases estacionárias sólidas incluem carbono 
poroso, alumina e peneiras moleculares. O índice de retenção 
mede os tempos de eluicào em relação aos dos alcanos lineares. 
A programação de temperatura ou de pressão reduz os tempos 
de eluição de componentes fortemente retidos. Sem comprome- 
ter a eficiência de separação, a vazão linear pode ser aumentada 
quando usamos o H, ou o He como gás de arraste em vez do 
М.А injeção com divisão de fluxo proporciona separações com 
alta resolução de amostras relativamente concentradas. A inje- 
ção sem divisão de fluxo de amostras muito diluídas necessita do 


aprisionamento do solvente ou do aprisionamento a frio para 
concentrar os solutos no início da coluna (de modo a obtermos 
bandas mais finas). A injeção direta na coluna é melhor para a 
análise quantitativa e para substâncias termicamente instáveis. 
A análise quantitativa na cromatografia a gás é feita geral- 
mente com o uso de padrões internos. A coeluição de um pico 
de uma substância desconhecida com a adição de um composto 
conhecido em diversas colunas diferentes é uma técnica útil para 
a identificação qualitativa de um pico. Os detectores por espec- 
trometria de massa e por infravermelho fornecem informação 
qualitativa que ajuda na identificação dos picos desconhecidos. 
O espectrómetro de massa torna-se mais sensível e menos sujeito 
a interferências, quando se usa o monitoramento seletivo de fons 
ou о monitoramento seletivo de reações. A detecção por conduti- 
vidade térmica tem resposta universal, mas não é muito sensível. 
O detector de ionização de chama é suficientemente sensível para 


a maioria das colunas e responde à maioria dos compostos orgá- 
nicos. Os detectores por captura de elétrons, nitrogênio-fósforo, 
fotometria de chama, fotoionização, quimioluminescência e de 
emissão atômica são específicos para certas classes de compostos 
ou certos elementos químicos específicos. 

Inicialmente, antes de desenvolvermos um método croma- 
tográfico, precisamos definir o objetivo de uma análise. A chave 
para uma cromatografia bem-sucedida é dispor de uma amostra 
contaminações. A microextração em fase sólida, a extração 
por sorção sob agitação, a purga e aprisionamento e a dessor- 
ção térmica são métodos de preparação da amostra capazes de 
isolar componentes voláteis de matrizes complexas. Após esco- 
Ihermos o método de preparação da amostra mais adequado, as 
decisões que restam para efetivar o desenvolvimento do méto- 
do são, em ordem, a escolha do detector, a escolha da coluna e a 
escolha do método de injeção. 
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23-A. (a) Quando uma solução contendo 234 mg de butanol 
(MF 74,12) e 312 mg de hexanol (MF 102,17) em 100 mL foi 
separada por cromatografia a gás, as áreas relativas dos picos 
butanol:hexanol foram = 1,00:1,45. Considerando o butanol сото 
padrão interno, determine o fator de resposta do hexanol. 


(b) Use a Equação 23-2 para estimar as áreas dos picos do buta- 
nol e do hexanol no cromatograma mostrado na Figura 23-8. 


(e) A solução, a partir da qual foi gerado o cromatograma, con- 
tinha 112 mg de butanol. Qual a massa de hexanol existente na 
solução? 

(d) Qual é a maior fonte de incerteza neste problema? Qual o 
tamanho desta incerteza? 


23-B. Quando 1,06 mmol de 1-pentanol e 1,53 mmol de 1-hexa- 
nol foram separados por cromatografia a gás, as áreas relativas 
dos seus picos foram de 922 e 1 570 unidades, respectivamente. 
Quando 0,57 mmol de pentanol foi adicionado a uma amostra 
desconhecida contendo hexanol, as áreas relativas aos picos cro- 
matográficos foram 843:816 (pentanol:hexanol). Qual a quanti- 
dade de hexanol presente na amostra desconhecida? 


23-C. (а) Na Tabela 23-3, a 2-pentanona tem um índice de reten- 
ção de 987 em uma coluna de poli(etilenoglicol) (também cha- 
mado de Carbowax). Entre que dois hidrocarbonetos de cadeia 
linear foi eluída a 2-pentanona? 

(b) Um soluto que não apresenta retenção é eluído a partir de 
uma certa coluna em 1,80 min. O decano (C, H..) é eluído em 
15,63 min e o undecano (C, H,.) é eluído em 17,22 min. Qual é 
o tempo de retenção de um composto cujo índice de retenção 
é de 1050? 


23-D. Para uma série homóloga de compostos (aqueles com es- 
truturas semelhantes, mas que diferem entre si no número de 


grupos CH, presentes na cadeia), log £! é geralmente uma fun- 
ção linear do número de átomos de carbono. Sabe-se que um 
determinado composto é membro da família 


(CH;),CH(CH;),CH;OSi(CH;); 
(а) A partir dos tempos de retenção dados na tabela a seguir, 


construa um gráfico de log r contra n e calcule o valor de n na 
fórmula química. 


40 min CH4 1,1 min 
6,5 min Composto 42,5 min 
86,9 min desconhecido 


(b) Calcule o fator de retenção para a amostra desconhecida. 


23-E. A resolução de dois picos (Equação 22-30) depende do 
número de pratos da coluna, N, e do fator de separação, y. Supo- 
nha que você tem dois picos com uma resolução de 1,0 e dese- 
ja aumentar esta resolução para 1,5, de modo a conseguir uma 
separação de linhas base adequada a uma análise quantitativa 
(Figura 22-10). 


(a) Você pode aumentar o valor da resolução até 1,5 apenas 
aumentando o comprimento da coluna. Por que fator deve ser 
aumentado o comprimento da coluna? Se a vazão for mantida 
constante, quantas vezes mais demorará a separação quando o 
comprimento da coluna é aumentado? 


(b) Você pode mudar o fator de separação escolhendo uma 
outra fase estacionária. Se y era 1,013, para que valor ele tem 
que ser aumentado de modo que a resolução seja 1,5? Se 
você estivesse separando dois álcoois com a fase estacionária 
(difenil), (dimetil), polissiloxano (Tabela 23-1), qual a nova 
fase estacionária que você escolheria para aumentar y? A nova 
fase afetará o tempo necessário para a cromatografia? 


Problemas RAN 


23-1. (a) Qual é a vantagem da programação de temperatura na 
cromatografia a gás? 


(b) Qual é a vantagem da programação de pressão? 


23-2. (a) Quais são as vantagens e desvantagens relativas das colu- 
nas empacotadas e das colunas capilares na cromatografia a gás? 


(b) Explique a diferença entre as colunas capilares de parede 
recoberta, de suporte recoberto e de camada porosa. 
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(c) Qual é a vantagem de uma fase estacionária que se encontra 
quimicamente ligada à parede da coluna ou com ligações cruza- 
das na própria fase na cromatografia a gás? 

23-3. (a) Por que as colunas capilares proporcionam uma resolução 
maior do que as colunas empacotadas na cromatografia a gás? 
(b) Por que o H, e o He permitem vazões lineares mais rápidas 
na cromatografia a gás que o N,, sem perda da eficiência da co- 
luna (Figura 23-12)? 
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2344. (a) Quando você usaria, na cromatografia a gás, a injeção 
com divisão de fluxo, a injeção sem divisão de fluxo ou a injeção 
direta na coluna? 


(b) Explique como funciona o aprisionamento do solvente ou o 
aprisionamento a frio na injeção sem divisão de fluxo. 


23-5, Para que tipos de analitos os detectores seguintes são sen- 
síveis? 


(a) condutividade térmica (f) fotoionização 
(b) ionização de chama (8) quimioluminescência de 
(e) captura de elétrons enxofre 


(h) emissão atómica 
(i) espectrómetro de massa 


(d) fotometria de chama 
(e) nitrogénio-fósforo 


23-6. Por que o detector de condutividade térmica responde a 
todos os analitos exceto ao gás de arraste? Por que o detector de 
ionização de chama não é um detector universal? 


23-7. Explique o que é mostrado em um cromatograma recons- 
tituído a partir de todos os fons, por monitoramento seletivo de 
ons e por monitoramento seletivo de reações. Que técnica é 
mais seletiva e que técnica é menos seletiva? 


23-8. Usando a Tabela 23-3, faça a previsão da ordem de eluição 
do hexano, heptano, octano, benzeno, butanol, 2-pentanona, nas 
colunas contendo (a) poli(dimetilsiloxano), (b) (difenil), .(dime- 
til), «polissiloxano e (c) poli(etilenoglicol). 


23-9. Usando a Tabela 23-3, faça a previsão da ordem de elui- 
ção dos compostos dados a seguir, nas colunas contendo (a) 
poli(dimetilsiloxano), (b) (difenil), .(dimetil), «polissiloxano e 
(e) poli(etilenoglicol): 

1. 1-pentanol (n-C,H, OH, p.eb. 138°C) 

2.2-hexanona (CH,C(=0)CH,, p.eb. 128°C) 

3. heptano (n-C,H,, p.eb. 98°C) 

4. octano (n-C,H,,, p.eb. 126°C) 

5. nonano (n-C,H,,, peb. 151°C) 

6. decano (n-C,,H,,, p.eb. 174°C) 


23-10. Este problema revê conceitos do Capítulo 22. Um soluto 
que não apresenta retenção passa por uma coluna cromatográ- 
fica em 3,7 min e o analito necessita de 8,4 min. 


(a) Determine o tempo de retenção ajustado e o fator de reten- 
ção do analito. 


(b) O volume de fase móvel é 1,4 vez maior que o volume da fase 
estacionária. Determine o coeficiente de partição do analito. 


23-11. Se os tempos de retenção, na Figura 22-7, são de 1,0 min 
para o CH,, 12,0 min para o octano, 13,0 min para um compo- 
nente desconhecido e 15,0 min para o nonano, determine o índi- 
ce de retenção de Kovats para componente desconhecido. 


23-12. O tempo de retenção depende da temperatura (T) de 
acordo com a equação log t = (a/T) + b, onde a e b são cons- 
tantes para um determinado composto em uma determinada 
coluna. Um composto é eluído a partir de uma coluna, na cro- 
matografia а gás, em um tempo de retenção ajustado дег = 15,0 
min, quando a temperatura da coluna é de 373 К. A 363 К, 
20,0 min. Determine os valores dos parámetros a e b e faga uma 
previsão do valor de t a 353 К. 


23-13. Qual é o propósito da derivatização na cromatografia a 
gás? Dê um exemplo. 


23-14. Explique como funciona a microextração de fase sólida. 
Por que é necessário o aprisionamento a frio durante a injeção 


com esta técnica? Será que todo o analito, presente na amostra 
desconhecida, é extraído pela fibra durante a microextração de 
fase sólida? 

(b) Explique as diferenças entre a extração por sorção sob agi- 
tação e a microextração em fase sólida. Qual dessas técnicas é a 
mais sensível e por quê? 


23-15. Por que a injeção sem divisão de fluxo é usada quando 
preparamos a amostra por purga e aprisionamento? 


23-16. Estabeleça a ordem de decisões durante o desenvolvi- 
mento de um método na cromatografia a gás. 


23-17. (a) Por que não existe lógica em usar-se uma fase estacio- 
nária fina (0,2 um) em uma coluna capilar larga (0,53 mm)? 

(b) Considere uma coluna estreita (0,25 mm de diâmetro), com 
um filme de camada fina (0,10 um) e 5 000 pratos por metro, 
Considere também uma coluna mais larga (0,53 mm de diâme- 
tro), com um filme espesso (5,0 um) e 1 500 pratos por metro. A 
densidade da fase estacionária é de — 1,0 g/mL. Qual a massa de 
fase estacionária em cada coluna em um comprimento equiva- 
lente a um prato teórico? Quantos nanogramas de analito po- 
dem ser injetados dentro de cada coluna, se a massa de analito 
não deve exceder 1,0% da massa da fase estacionária em um 
prato teórico? 


23-18. Como você pode melhorar a resolução entre dois picos 
pouco espaçados, presentes na cromatografia a gás? 
23.19 O gráfico a seguir mostra as curvas de van Deemter para 


0 n-nonano a 70°С na coluna do Boxe 23-2, de comprimento 3,0 
m e com espessura de fase estacionária de 1 a 2 um. 


о E) 100 150 
Velocidade (oms) 

Curvas de van Deemter. [De б. Lambertus, A Elstro, K. Sensenig J. Potkay, M. 

Agah, S Scheuering, K Wise, F: Dorman e R. Sacks, Design, Fabrication, and 

Evaluation of Microfabricated Columns for Gas Chromatography’, Anal. Chem. 

2004, /6, 2629] 

(a) Por que o ar deve ser escolhido como o gás de arraste? Qual 

é o perigo em se usar ar como gás de arraste? 


(b) Determine a velocidade ótima e a altura do prato para os 
gases de arraste ar e H, 


(c) Quantos pratos existem nos 3 m da coluna para ambos os 
gases de arraste na vazão ótima? 
(d) Quanto tempo o gás não retido leva para percorrer a coluna 
na velocidade ótima de cada gás? 


(e) Se a fase estacionária é suficientemente fina em relação ao 
diâmetro da coluna, qual dos dois termos de transferência de 
(22-35а e 22-35b) pode ser desprezado? Por quê? 


(f) Por que a perda da eficiência de coluna em vazões elevadas 
é menos grave para o H, do que para o ar? 


23-20. (a) Quando uma solução contendo 234 mg de pentanol 
(MF 88,15) e 237 mg de 2,3-dimetil-2-butanol (MF 102,17) em 


633 


100 mL foi separada, as áreas relativas dos picos foram penta- 
nol: 2,3-dimetil-2-butanol = 0,913:1,00. Considerando o penta- 
nol como padrão interno, determine o fator de resposta para o 
2,3-dimetil-2-butanol. 


(b) Use a Equação 23-2 para calcular as áreas dos picos do pen- 
tanol e do 23-dimetil-2-butanol na Figura 23-8. 


(c) A concentração do pentanol, o padrão interno, na solução 
desconhecida era 93,7 mM. Qual era a concentração do 2,3-di- 
metil-2-butanol? 


23-21. Uma solução-padrão contendo iodoacetona 6,3x 10* M e 
p-diclorobenzeno 2,0 х 10" M (como padrão interno) deu picos 
com áreas de 395 e 787, respectivamente, em uma cromatogra- 
fia a gás. 3,00 mL de uma solução desconhecida de iodoacetona 
foram tratados com 0,100 mL de p-diclorobenzeno 1,6 x 10? M, 
e a mistura foi diluída a 10,00 mL. A cromatografia а gás forne- 
ceu picos com áreas de 633 e 520 para a iodoacetona e para o 
p-diclorobenzeno, respectivamente, Determine a concentração 
de iodoacetona presente nos 3,00 mL da solução desconhecida 
original, 


23-22, Heptano, decano e um composto desconhecido apresen- 
tam os seguintes tempos de retenção ajustados: heptano, 12,6 
min; decano, 22,9 min; composto desconhecido, 20,0 min. Os ín- 
dices do heptano e do decano são 700 e 1 000, respectivamente. 
Determine o índice de retenção do composto desconhecido. 


23-23, O aditivo para gasolina, metil t-butil éter (MTBE), tem 
contaminado as águas subterráneas desde o princípio de sua uti- 
lização, durante a ultima década do século XX. O MTBE pode 
ser determinado em níveis de partes por bilhão por microex- 
tração de fase sólida de uma amostra de água subterránea, a 
qual foi adicionada uma solução de NaCl a 25% (massa/volu- 
me) (salting out, Problema 7-8). Após a microextração, os ana- 
litos são dessorvidos termicamente da fibra na entrada de um 
cromatógrafo a gás. Na figura ao final deste problema, vemos 
um cromatograma reconstituído a partir de todos os fons e um 
cromatograma obtido por monitoramento seletivo de fons das 
substâncias que foram dessorvidas da fibra de extração. 


-ed- ,-e-- -0+ 


Metil t-butil éter Etil t-butil éter t-Amil metil éter 


MTBE ETBE TAME 
Massa nominal: 88 102 102 


(a) Por que o NaCl é adicionado antes da extração? 
(b) Qual a massa nominal que está sendo observada pelo mo- 
nitoramento seletivo de fons? Por que observamos apenas três 
picos? 

(c) A seguir vemos uma lista dos picos principais para valores 
de m/z acima de 50 no espectro de massa. O pico base (o mais 
alto) está assinalado com um asterisco. Sabendo-se que as subs- 
tâncias MTBE e TAME têm um pico intenso em m/ = 73 e que 
não existe nenhum pico significativo para o ETBE em m/z = 73, 
sugira uma estrutura para o fon em m/z = 73. Sugira também 
estruturas para todos os outros fons apresentados na tabela. 


MIBE ETBE TAME 
73* 87 87 
57 Бад 73* 
57 т 
55 


Abundância — 


Cromatograma reconstituído a partir de todos os ions e cromatograma 
por monitoramento seletivo de fons do microextrato de fase sólida de 
“uma amostra de água subterránea. Condições da cromatografia: coluna 
de 0,32 mm x 30 m com um filme de 5 um de politdimetilsloxano). 
Temperatura = 50°С por 4 min, então aumentada até 90°С com uma 
velocidade de 20ºC/min. A seguir, a temperatura é mantida а 90°C por 3 
min e então aumentada até 200°C com uma velocidade de 40*C/min. (De 
D.A Cassada, Y. Zhang, D. D. Snow e R.F. Spalding, Trace Analysis of Ethanol, 
MTBE, and Related Oxygenated Compounds in Water Using Solid-Phase 
Microextraction and Gas Chromatography/Mass Spectrometry’, Anal. Chem, 
2000, 72, 4654] 


23-24, Este é um procedimento de um estudante para análise de 
nicotina em urina. Uma amostra de 1,00 mL do fluido biológico 
foi colocada em um frasco de 12 mL contendo 0,7 g de Na CO, 
em pó. Após a injeção de 5,00 ug do padrão interno 5-атіпо- 
quinolina, o frasco foi vedado com septo de borracha de silicone 
recoberta com teflon. O frasco foi aquecido a 80°С por 20 min, 
quando uma agulha de microextração de fase sólida foi passada 
através do septo e deixada na atmosfera do interior do frasco 
por 5,00 min. A fibra foi recolhida e inserida em um cromató- 
grafo a gás. As substâncias voláteis foram dessorvidas da fibra 
а 250°C por 9,5 min, na entrada de injeção enquanto а coluna 
encontrava-se а 60°С. A temperatura da coluna foi então eleva- 
da até 260°С a uma taxa de 25ºC/min e o eluato foi monitorado 
por espectrometria de massa com monitoramento seletivo de 
fons em m/z 84 para a nicotina e m/z 144 para o padrão interno. 
Os dados de calibração para repetições com misturas-padráo, 
executadas segundo o mesmo procedimento são apresentados 
na tabela a seguir. 


Razão entre as áreas m/z 
Nicotina em urina (pg/mL) — 84/144 
12 0,05, 0,05, 
51 0,40,,0,39, 
102 0,68, 0,66, 
157 1,01,,1,06, 
205 127,135, 


FONTE: A. E. Witner, D. M. Klinger, X. Fan, M. Lam, D. T. Mathers e 
SA. Mabury, "Quantitative Determination of Nicotine and Cotinine 
in Urine and Sputum Using a Combined SPME-GC/MS Method", J. 
Chem. Ed. 2002, 79, 1257. 


(a) Por que o frasco foi aquecido a 80°С antes e durante a ex- 
tração? 
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(b) Por que a coluna cromatográfica foi mantida a 60°С durante 
a dessorção térmica da fibra de extração? 


(c) Sugira uma estrutura para o fon com m/z 84 formado a partir 
da nicotina. Qual é o íon com m/z 144 formado a partir do pa- 


drão interno 5-aminoquinolina? 
NH; 
Qa со 
CH; 
S-Aminoquinolina 


Nicotina 
Сан CN, 

(d) E A urina de uma mulher adulta não fumante forneceu 
шта razão de áreas entre os íons m/z 84/144 igual a 0,51 e 0,53 
em análises repetidas. A urina de uma menina não fumante, 
cujos pais são fumantes apresentou, para a mesma razão de 
áreas, os valores de 1,18 е 1,32. Determine a concentração de 
nicotina (ug/L) e a respectiva incerteza na urina de cada uma 
das pessoas. 


23-25. O óxido nítrico (NO) é um agente sinalizador da célula 
envolvido em vários processos fisiológicos, incluindo vasodila- 
tação, inibição da coagulação e inflamação. Um método sensível 
de cromatografia a gás-espectrometria de massa foi desenvolvi- 
do para medir a concentração de dois metabólitos, os fons nitrito 
(NO,) e nitrato (NO, ), em fluidos biológicos. Padrões internos, 
“NO; e “NO;, foram adicionados ao fluido nas concentrações 
de 80,0 e 800,0 uM, respectivamente, Os fons de ocorrência na- 
tural, "NO; e “МО, mais os padrões internos foram então con- 
vertidos em derivados voláteis: 


Е F 
"ox 
E R O-NO; 
ко; 

М O Е Е ыбрат 
+ ja miz 63 para "N 
B ^u E E 

y З. 
Brometo de F pr 
pentafluorobenzila Оо-о 


Е Е ыгабраа чм 
miz 47 рага "N 


Como os fluidos biológicos são muito complexos, os derivados 
foram isolados inicialmente por cromatografia líquida de alta 
eficiência. Para análise quantitativa, os picos da cromatografia 
líquida correspondentes aos dois produtos foram injetados em 
um cromatógrafo а gás, ionizados por ionização química de íons 
negativos (dando picos maiores para os fons NO; e NO;) e os 
produtos medidos por monitoramento seletivo de fons. Os re- 
sultados são mostrados na figura a seguir. Se os padrões inter- 
nos contendo “М sofrem as mesmas reações e as mesmas sepa- 
rações na mesma velocidade que os analitos contendo “N,então 
as concentrações dos analitos são dadas simplesmente por 


ГМО, ] = ГМО, KR — Roc 


onde R é a razão entre as áreas dos picos que foram medidos 
(m/z 46/47 para o nitrito е m/z 62/63 para o nitrato) eR... £a 
mesma razão medida para um branco preparado com os mes- 
mos tampões e reagentes, sem a adição de nitrito ou nitrato. Na 
figura adiante, as razões entre as áreas dos picos são, m/z 46/47 = 
0,062 e m/z 62/63 = 0,538. As razões para o branco foram, m/z 
46/47 = 0,040 e m/z 62/63 = 0,058. Determine o valor das concen- 
trações de nitrito e nitrato na urina. 


Cromatografia a Gás 


28 28 30 32 за зв 
Tempo (min) 


Cromatograma seletivo de fons mostrando fons negativos em m/z 
=46,47, 62 e 63, obtidos derivatizando o nitrito e o nitrato mais os 
padrões internos (“NO; e "NO;) em uma amostra de urina. [De D. Tsikas, 
*Derivatizaton and Quantification of Nitrite and Nitrate in Biological Fluids by 
Gas Chromatography/Mass Spectrometry’, Anal Chem. 2000, 72, 4064] 


23-26. Equação de van Deemter para uma coluna capilar. A 
Equação 23-33 contém termos (A, B e C) descrevendo três me- 
canismos de alargamento de banda. 

(a) Qual dos três termos é igual a zero para uma coluna capilar? 
Por quê? 

(b) Expresse o valor de B em função de propriedades físicas 
mensuráveis. 

(c) Expresse o valor de C em função de propriedades físicas 
mensuráveis. 

(d) A vazão linear que produz a menor altura do prato é deter- 
minada fazendo-se a derivada dH/du, igual a 0. Encontre uma 
expressão para a altura mínima do prato em termos das grande- 
zas físicas mensuráveis usadas nas respostas dos itens (b) e (c). 


23-27. Desempenho teórico na cromatografia a gás. Quando o 
raio interno de uma coluna capilar, usada na cromatografia a 
gás, diminui, a eficiência máxima possível da coluna aumenta e a 
capacidade de amostra diminui. Para uma fase estacionária fina, 
que entra em equilíbrio rapidamente com o analito, a altura mí- 


nima do prato teórico é dada por 
Hess -J + 6k + e 
r 30 +K? 


onde r é o raio interno da coluna e k é o fator de retenção. 


(a) Determine o limite do termo da raiz quadrada quando k — 0 
(soluto não retido) e k — = (soluto infinitamente retido). 


(b) Se o raio da coluna é de 0,10 mm, determine Н. para os 
dois casos descritos em (a). 


(e) Qual é o número máximo de pratos teóricos numa coluna de 
50 m de comprimento com um raio de 0,10 mm se К = 5,0? 


(d) A relação entre o fator de retenção k e o coeficiente de par- 
tição K (Equação 22-19), também pode ser escrita como k 
24K/r, onde t é a espessura da fase estacionária em uma coluna 
de parede revestida e r é o raio interno da coluna. Obtenha a 
equação k = 2:K/r e determine o valor de К se К = 1 000, t = 
020umer=0,10 mm. 

23-28. Considere a cromatografia capilar do n-C, H,, a 125°C, 
em uma coluna de 25 m de comprimento x 0,53 mm de diâme- 
tro, com uma fase estacionária de 5% fenil-95% metil polissilo- 
xano e com 3,0 um de espessura, utilizando-se o He como gás de 
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arraste. O fator de retenção para o n-C,H,, é 8,0. Foram feitas 
medidas da altura do prato, H (m), em vários valores de vazão 
linear, u, (m/s). Os resultados obtidos foram ajustados, pelo mé- 
todo dos mínimos quadrados, através da seguinte equação 


H(m) = (60 х 107° m?/s)/u, + (209 x 107? s)u, 


A partir dos coeficientes da equação de van Deemter, determi- 
ne o coeficiente de difusão do n-C,,H,, na fase móvel e na fase 
estacionária. Por que um desses coeficientes de difusão é tão 
maior que o outro? 


2329. FEB Eficiência da microextragáo de fase sólida. A Equa- 
ção 23-3 fornece a massa de analito, extraída pela fibra de mi- 
croextração de fase sólida, em função do coeficiente de partição 
entre o revestimento da fibra e a solução. 


(a) Uma fibra comercial, com uma espessura de 100 um de reves- 
timento, tem um volume de filme de 6,9x 10* mL >. Admita que 
a concentração inicial de analito na solução seja c, = 0,10 ug/mL. 
(100 ppb). Use uma planilha eletrônica para fazer um gráfico 
mostrando a massa de analito extraída pela fibra em função do 
volume de solução, para os coeficientes de partição de 10000, 
5000, 1000 e 100. Faça com que o volume de solução varie entre 
Oe 100 mL. 


(b) Estime o limite da Equação 23-3 quando V, é muito grande 
em relação a КУ, A massa extraída, prevista pelo gráfico obtido 
no item (a), se aproxima desse limite? 


(c) Qual a porcentagem de analito em 10,0 mL da solução que é 
extraída pela fibra quando К = 100 e quando К = 10 000? 


23-30. Interpretação do espectro de massa. O Boxe 23-1 mostra à 
separação de enantiómeros com fórmula C,H,N.Cl,. 


(a) Verifique se a fórmula para anéis + ligações duplas (21-3) 
está de acordo com a estrutura. 


(b) Determine a massa nominal de C,H,N.CI, (Boxe 21-1). 


(e) A região de massas elevadas do espectro de massa por impac- 
to de elétrons de um enantiômero é apresentada na figura a se- 
guir. Sugira a estrutura para os fons m/z 350,315, 280, 245 e 210. 


(a) ES A abundância relativa de "CI e "Cl em uma molécula 
que contenha n átomos de CI é dada pelos termos da expansão 
binomial 


nin -1Xn -2) 


(a * bY' = а" + nd" b d Si 


n(n -1) 
2 
a^? b? + onde a é a abundância natural de “CI (0,757 7) е 
b é a abundância natural de "CI (0,2423). O primeiro termo 
da expansão fornece a abundância de “CI CI, o segundo 
termo fornece a abundância de "CI, "Cle assim por dian- 
te. A planilha de cálculo do Excel dada a seguir mostra como 
calcular os termos de (a + b)“ nas células D8:D14. Na célula 
D8 a função é “-DISTRBINOM(ASSB$5,SBS3, FALSO)" 
= DISTRBINOM(6,60,7577,FALSO), que calcula em D8 
= (0,757 7). Quando a célula D8 é ativada e executamos no 
menu EDITAR/PREENCHER/ABAIXO, é inserida na célu- 


la D9 a função “-DISTRBINOM(AS.SBSS,SB$3, FALSO)” 
= DISTRBINOM(5/6,0,7577,FALSO), que calcula em D9 = 
600757 7):(02423)' — que é o segundo termo da expansão. A 
Coluna E normaliza as abundâncias na Coluna D, de forma que 
o pico mais intenso receba o valor 100. Os resultados obtidos 
com a planilha predizem que uma molécula com 6 átomos de 
cloro apresentará uma razão de intensidades M : M+2 : M44 : 
M+6 : M+8 : M+10 : M+12 = 52,12 : 100 : 79,95 : 34,09 : 8,18 : 
1,05 : 0,06 (caso não haja outros isótopos significantes de ou- 
tros elementos na molécula). Calcule as abundâncias esperadas 
para os isótopos de Cl para espécies químicas contendo 5, 4, 3 e 
2 átomos de Cl e compare os resultados com os grupos de picos 
observados no espectro de massa deste problema. 
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Espectro de massa de um enantiómero do C,H,N,Cl, do Boxe 23-1. [De W. 
Vetter eW. Jun, Elucidation of a Polychlorinated Bipyrrole Structure Using 
Enantioselective GC; Anal Chem. 2002, 74, 4287) 


Planilha de cálculo ilustrando o uso da função distribuição binomial. 


CAPÍTULO 23 


Cromatografia Líquida 
de Alta Eficiência 


PALEOTERMOMETRIA: COMO DETERMINAR A SÉRIE HISTÓRICA DAS TEMPERATURAS DO OCEANO 


É Temperatura de superficie 
da água do mar (°С) 
=-10,78 + 56 2(TEXog) 
п = 223 pontos experimentais 
R? =0,935 


Temperatura mèdia anual 
da suporfcio da água do 


15 20 25 
Tempo de retenção (min) 


Cromatografia líquida de lipidios de $30 035 040 0.45 0,50 055 060 065 070 075 


membranas celulares de organismos do reino 
Archaea, extraídas de sedimentos do fundo do Perto TEX, due а des membranas 


mar. Os compostos 4 e 4' são isómeros com 
uma relação desconhecida. A cromatografia 
foi realizada em uma coluna (2,1 х 150 mm) 
contendo Prevail Cyano como fase (3 um). 

[De S. Schouten, C Huguet, E. C. Hopmans, М. 

V Kenhuis e ) S. Sinninghe Damsté, “Analytical 
Methodology for TEX, Paleothermometry by 
High-Performance Liquid Chromatography/ 
Atmospheric Pressure Chemical lonization-Mass 
Spectrometry’, Anal Chem. 2007, 79, 2940] 


Correlação da temperatura atual da superfície da água do mar com TEX, em 223 núcleos 
centrais de sedimentos dos Oceanos Atlántico, Pacifico e Índico, [Dados de J-H. Kim, 5. 
Schouten, E.C. Hopmans, В. Donner e 4 S. Sinninghe Damsté, “Global Sediment Core-top 
Calibration of the TEX, Paleothermometer in the Ocean”, Geochim. Cosmochim. Acta 2008, 72, 
1154 


Archaea é um reino composto de organismos unicelulares que constituem uma 
fração substancial da vida do oceano. Eles produzem lipídios de membranas 
celulares que podem ser determinados por cromatografia líquida. Os lipídios 0 e 
4 são os componentes principais. Entre os componentes minoritários, o do tipo 
1 predomina em organismos que vivem a baixa temperatura (0°C). Os dos tipos 
2,3 e 4 são produzidos em quantidades crescentes em temperaturas do oceano 
mais elevadas; presume-se que eles dão a fluidez adequada à membrana. Quan- 
do o organismo morre, eles vão para o fundo do oceano, onde seus lipídios per- 
manecem nos sedimentos. A superfície da camada de sedimento contém restos 
dos organismos mais recentes. Quanto mais se penetra no fundo do sedimento, 
mais antigos são esses restos. 

O gráfico mostra a correlação entre a temperatura atual da superfície do 
oceano e os tipos de membranas lipídicas encontradas nos sedimentos mais su- 
perficiais. A função do gráfico é a soma dos lipídios 2, 3 e 4”, expressa como uma 
fração dos lipídios 1,2, 3 e 4': 


AI. 12] + [3] + [47 


MA da | TEX« ^ (jj + 2) + [3] + 147 (determinado por cromatografia) 
[Men] = 1296 oœ Correlação Р 
empírica: Temperatura da superfície do mar (°С) = —10,78 + 56,2(TEX e) 


E A determinação dos lipídios de membranas de organismos do reino Archaea 
nes | como função da profundidade do sedimento do oceano, e em rochas sedimen- 
cid o" taresem terra firme, permite construir um histórico da temperatura do oceano, 


ro de 4 e comparar a razão dos lipídios das membranas com outros indicadores de 
IM«H] - 1292 clima.” 
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FIGURA 24-1 Equipamento para 
cromate iquida de alta eficiencia 
(CLAE), incluindo um espectrómetro 
de massa como detector. A coluna 

é mostrada em destaque à direita. 

Na operação, a porta do forno da 
coluna deve ser mantida fechada para 
assegurar uma temperatura constante. 
[Cortesia de E Erickson, Michelson 
Laboratory, China Lake, CA] 


O primeiro equipamento para a 
cromatografia líquida de alta eficiencia 
fol construído por C. Horváth em 1965 na 
Universidade de Yale. 


N=2000 


Tamanho de 
partícula « 4,0 um 


Tempo (min) 


FIGURA 24-2 (a e b) Cromatogramas 

de uma mesma amostra em corridas. 
cromatográficas com as mesmas velocidades 
lineares em colunas de 5,0 cm de 
comprimento, empacotadas com sílica C. 
(c) Um solvente mais forte foi utilizado para 
eluir os solutos mais rapidamente da coluna 
do cromatograma b. [Y. Yang e C. C. Hodges, 
"Assay Transfer from HPLC to UPLC for Higher 
Analysis Throughput”, LCGC Supplement maio. 
2005,p.31] 


A: matografia líquida de alta eficiência (CLAE, a abreviatura em inglês é HPLC para 
igh-performance liquid chromatography) usa pressões elevadas para forçar a passa- 
gem do solvente através de colunas fechadas que contêm partículas muito finas, capazes 
de proporcionar separações muito eficientes (com alta resolução) .?* O dispositivo para a 
CLAE na Figura 24-1 consiste em um amostrador automático, um sistema de distribuição 
de solvente, uma válvula de injeção de amostra, uma coluna de alta pressão e um espec- 
trômetro de massa, que atua como um detector. A figura não mostra os reservatórios de 
solvente, um detector de absorbância feito com um conjunto de fotodiodos, e um compu- 
tador para controlar o sistema e apresentar os resultados. A coluna está inserida em um 
forno cuja porta é normalmente fechada para manter a temperatura do forno constante, 
Neste capítulo, discutiremos a cromatografia de partição líquido-líquido e a cromatografia 
de adsorção líquido-sólido. O Capítulo 25 abordará a cromatografia de troca iônica, de 
exclusão molecular, de afinidade e de interação hidrofóbica. 

Os especialistas em cromatografia normalmente optam pela cromatografia a gás em 
vez da líquida quando se deve escolher uma delas. Isso se deve ao fato de a cromatografia 
a gás ser, em geral, de menor custo e gerar uma quantidade muito menor de resíduos. A 
cromatografia líquida é importante porque a maioria dos compostos não é suficientemente 
volátil para a cromatografia a gás. 


O Processo Cromatográfico 


O aumento da velocidade com que um soluto atinge o equilíbrio entre as fases estacionária. 
e móvel aumenta a eficiência da cromatografia. Para a cromatografia gasosa em uma colu- 
na capilar, a velocidade com que o equilíbrio é atingido aumenta com a diminuição do di- 
metro da coluna, pois as moléculas podem se difundir rapidamente entre o canal e a fase 
estacionária sobre a parede. A difusão em líquidos é 100 vezes mais lenta que a difusão 
em gases. Portanto, na cromatografia líquida não é geralmente possível utilizar-se colunas 
capilares, pois o diâmetro do canal de solvente é muito grande para ser percorrido por uma 
molécula de soluto em um pequeno intervalo de tempo. Por esse motivo, a cromatografia 
líquida é feita em colunas empacotadas, pois a molécula do soluto não precisa se difundir 
a uma distância grande para encontrar a fase estacionária. 


Partículas Pequenas Produzem Alta Eficiência, Mas Necessitam 
de Alta Pressão 


A eficiência de uma coluna empacotada aumenta com a diminuição do tamanho das par- 
tículas da fase estacionária. Normalmente, os tamanhos de partículas usadas na CLAE se 
situam na faixa de 1,7 a 5 um. As Figuras 24-2a e 24-2b ilustram o aumento de resolução 
proporcionado pela diminuição do tamanho das partículas. O número de pratos aumenta 
de 2000 para 7 500 quando se diminui o tamanho da partícula, proporcionando assim picos 
mais finos para o tamanho de partícula menor. Na Figura 24-2c, um solvente mais forte 
foi usado para eluir em menos tempo os picos da coluna. A diminuição do tamanho da 
partícula nos permite aumentar a resolução ou manter a mesma resolução em um tempo 
menor de corrida cromatográfica. 


CAPÍTULO 24 


Relações de Escala entre Colunas 


Normalmente, as partículas de sílica ocupam -40% do volume da coluna e o solvente ocupa 
-60% do volume da coluna, independentemente do tamanho da partícula. A coluna na Fi- 
gura 24-2a apresenta um diámetro interno de 4,6 mm e foi eluída com uma vazão, 4, de 3,0 
mL/min, com um volume de amostra de 20 pL. A coluna na Figura 24-2b apresenta um diá- 
metro d, = 2,1 mm. Que vazão deveria ser usada no cromatograma b para alcançar a mesma 
velocidade linear, u,, do cromatograma a? Que volume de amostra deve ser injetado? 


Solução O volume da coluna é proporcional ao quadrado do diâmetro da coluna. A mudan- 
ga do diâmetro de 4,6 para 2,1 mm reduz o volume por um fator de (2,1/4,6): = 0208. Por 
isso, и, deve ser reduzido por um fator de 0,208 para manter a mesma velocidade linear. 


u,(coluna pequena) = 0,208 X u,(coluna grande) = (0,208)(3,0 mL/min) = 0,62 mL/min 


Para manter a mesma proporção de amostra injetada para o volume da coluna, 
Volume de injeção na coluna pequena = 0,208 х (volume de injeção na coluna grande) 
= (0,208)(20 uL) = 42 uL 


Teste a Você Mesmo Qual deve ser a vazão e o volume injetado para uma coluna cujo 
diâmetro interno é 1,5 mm? (Resposta: 0,32 mL/min, 2,1 uL) 


Os gráficos de van Deemter da altura do prato contra a velocidade linear, na Figura 
24-3, mostram que partículas pequenas diminuem a altura do prato e que a altura do prato 
não é muito sensível ao aumento da vazão quando as partículas são pequenas. Na vazão 
ótima para cada coluna (o valor mínimo da altura do prato na Figura 24-3), o número de 
pratos teóricos em uma coluna de tamanho L (cm) é aproximadamente” 


_ 3000 L (cm) 
do (um) 


em que d, é o diámetro da partícula em um. A previsão para a coluna na Figura 24-2a, com 
5,0 cm de comprimento e contendo partículas de 4,0 um de diâmetro, pode ser estimada 
em -(3 000)(5,0)/4 = 3 800 pratos. O número de pratos observado para o segundo pico é 
de 2 000. Pode ser que a coluna não estivesse funcionando na vazão ótima. Quando o diá- 
metro da partícula da fase estacionária é reduzido para 1,7 um, o número ótimo de pratos 
previsto é ~(3 000)(5,0)/1,7 = 8 800. O valor determinado experimentalmente é 7 500. 
Uma razão para que partículas pequenas propiciem melhor resolução é que elas promovem 
uma vazão mais uniforme através da coluna, reduzindo assim o termo correspondente aos ca- 
minhos múltiplos, A, na equação de van Deemter (22-33). Uma segunda razão é que a distância 
através da qual o soluto tem que se difundir na fase móvel entre as partículas é da ordem de 
grandeza do tamanho da partícula. Quanto menores as partículas, menor a distância através da 
qual osoluto tem que se difundir na fase móvel. Esse efeito diminui o termo C na equação de van 


N Q4) 


Vazão linear (mms) 


FIGURA 24-3 Curvas de van Deemter. А altura do prato é uma função da velocidade linear (mm/s) 
para diámetros de partículas microporosas de fase estacionária de 5,0, 3,5 e 1,8 ym, bem como das 
partículas com superfície porosa (Figura 24-9) com diámetro de 2,7 um (espessura da fase porosa 0,5 um). 
As medidas para o naftaleno eluído de uma coluna de sílica С, (50 mm de comprimento x 46 mm de 
diâmetro) foram feitas com uma mistura de 60% em volume de acetonitrila/40% em volume de água a 
24°C. (Cortesia de MAC-MOD Analytical, Chadds Ford, PA] 


Cromatografia Liquida de Alta Eficiência 


O aumento da eficiência é equivalente à 
diminuição da altura do prato, H, na equação 
de van Deemter (22-33): 
Ho A+ E ecu, 

u, 


и, = vazão linear 


Partículas de tamanho menor implicam 

* número de pratos maior 

* pressão maior 

* tempo ótimo de corrida cromatográfica 
menor 


+ limite de detecção menor 


A viscosidade mede a resistência de um 
fluido em escoar. Quanto mais viscoso um 
líquido, menos ele flui a uma dada pressão. 


Analogia entre o fluxo de um fluido e a 
corrente elétrica: 


Potência elétrica (W) = corrente x potencial 


Geração de calor na cromatografia: 
Potência М) = vazão х queda de pressão 
Pa = kgms?) 


Invólucro — | 
do aluminio. 
anodizado 


- Coluna 
principal 
(plástico) 


FIGURA 24-4 Coluna de CLAE com uma pré- 
coluna substituível para coletar as impurezas 
que são adsorvidas irreversivelmente. Discos 
de titânio sinterizado distribuem o líquido 
uniformemente sobre todo o diâmetro da 
coluna. [Cortesia de Upchurch Scientific, Oak 
Harbor, WA] Na Figura 24-1, o sentido do 
fluxo é de baixo para cima, que é o inverso 
do sentido do fluxo mostrado nesta figura. 


Deemter para um tempo de equilíbrio finito. A vazão ótima para partículas menores é maior do 
que para partículas grandes, pois os solutos se difundem através de distâncias menores. 

Um benefício adicional para pequenos tamanhos de partículas, associado com uma co- 
luna estreita e alta vazão, é que o analito não é diluído em demasia enquanto percorre a 
coluna. O limite de quantificação na Figura 24-2c (50 ug/L) é quatro vezes menor do que o 
limite de quantificação na Figura 24-2a (200 pg/L). 

Uma limitação imposta pelo pequeno tamanho das partículas é a resistência ao fluxo do 
solvente, A pressão necessária para mover o solvente através da coluna é 
Pressão na coluna: P-f—r (24-2) 
em que u, é a vazão linear, y é a viscosidade do solvente, L é o comprimento da coluna, 
r é o raio da coluna e d, é o diâmetro da partícula. O fator f depende do formato e do 
empacotamento da partícula. O significado físico da Equação 24-2 é que a pressão na 
CLAE é proporcional à vazão e ao comprimento da coluna, e inversamente proporcional 
ao quadrado do raio da coluna (ou diâmetro) e ao quadrado do tamanho da partícula. A 
diferença entre os cromatogramas a e b na Figura 24-2 é que o tamanho da partícula foi 
diminuído de 4,0 рт para 1,7 um e o diâmetro da coluna, de 4,6 um para 2,1 um. Por isso, a 
pressão necessária precisa aumentar de um fator de (4,6 mm/2,1 mm)'(4 pun/1,7 um)? = 27. 
Isto é, é necessária uma pressão 27 vezes maior para operar a coluna na Figura 24-2b. 

Até recentemente, a CLAE operava em pressões de -7-40 MPa (70-400 bar, 1 000- 
6 000 libras/polegada:) para atingir vazões de -0,5-5 mL/min. Em 2004, tornaram-se dis- 
poníveis equipamentos comerciais que podiam utilizar tamanhos de partículas entre 1,5 e 
2 um em pressões de até 100 Mpa (1 000 bar, 15 000 libras/polegada:). Esses equipamen- 
tos promoveram uma melhora substancial na resolução ou no decréscimo do tempo de 


alta pressão, A cromatografia com partículas de diâmetro 1,5-2 um em pressões elevadas é 
normalmente chamada de CLUE (Cromatografia Líquida de Ultraeficiência, a abreviatura 
em inglês é UPLC para “Ultra Performance Liquid Chromatography”), que é uma marca 
registrada de Waters Corporation. Os picos eluídos de uma coluna de CLUE podem ser tão 
estreitos que não há tempo suficiente para uma detecção por espectrometria de massa. 

Outra limitação do pequeno tamanho das partículas é o aumento do aquecimento de- 
vido ao atrito conforme o solvente é forçado a passar através das partículas O centro da 
coluna é mais quente do que a parede externa, e a saída é mais quente do que a entrada. 
Uma coluna de 2,1 mm de diâmetro contendo partículas de 1,7 ym eluídas com acetonitri- 
las gera uma diferença de temperatura de cerca de 10"C entre a entrada e a saída da coluna 
para uma vazão de 1,0 mL/min. O centro da coluna pode ser cerca de 2ºC mais quente do 
que a parede. Para evitar uma banda excessivamente alargada pela diferença de tempera- 
tura, o diâmetro da coluna deve ser < 2,1 mm para partículas de 1,7 um. 


AColuna 


As colunas têm um custo elevado e se degradam com facilidade pela ação da poeira ou de 
partículas sólidas presentes na amostra ou no solvente e pela adsorção irreversível de im- 
purezas, também provenientes da amostra ou do solvente. Para evitar a introdução de ma- 
terial particulado no interior da coluna, as amostras devem ser centrifugadas e/ou filtradas 
através de um filtro de 0,5 um antes de serem introduzidas nos frascos (vials) em um amos- 
trador automático ou aspiradas por uma seringa em caso de injeção manual. Um filtro em 
linha de 0,5 um deve ser instalado imediatamente à saída do amostrador automático. 


TABELA 24-1 Eficiência em função do diâmetro da partícula 


NOTA: Desempenho teórico de uma coluna capilar de 33 um de diâmetro x 25 cm de comprimento, 
para uma altura mínima de prato com um soluto de fator de retenção К = 2 e um coeficiente de difusão 
=6,7x 10” m/s, usando-se como eluente uma mistura de água e acetonitrila. 

FONTE:J. E. MacNair, K. D. Patel e J.W. Jorgenson, “Ultrahigh-Pressure Reversed-Phase Capillary 
Liquid Chromatography with 1.0 um Particles" Anal. Chem. 1999, 71, 700. 
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O equipamento de CLAE na Figura 24-1 emprega colunas de plástico ou de aço de 
comprimento igual a 5-30 cm e diâmetro interno de 1-5 mm (Figura 24-4). A entrada da 
coluna principal é protegida por uma pequena pré-coluna contendo a mesma fase estacio- 
nária presente na coluna principal. As partículas finas e os solutos fortemente adsorvidos 
são retidos pela pré-coluna, que é substituída periodicamente quando a pressão da coluna 
aumenta ou após um determinado número de injeção ou período de operação. Enquanto 
as pré-colunas fazem sentido para colunas cromatográficas com 10 a 30 cm de comprimen- 
to, muitos usuários consideram que a pré-coluna não tem uma relação custo-benefício que 
justifique seu emprego em colunas com 5 cm de comprimento. 

O aquecimento de uma coluna cromatográfica” geralmente diminui a viscosidade do 
solvente, reduzindo assim a pressão necessária ou permitindo um fluxo mais rápido. O 
aumento da temperatura diminuí os tempos de retenção (Figura 22-19) e melhora a reso- 
lução devido ao aumento da velocidade de difusão dos solutos. Entretanto, o aumento da 
temperatura pode degradar a fase estacionária e diminuir o tempo de vida útil da coluna. 
Quando a temperatura da coluna não é controlada, ela flutua de acordo com a tempera- 
tura ambiente, O uso de uma coluna aquecida, cuja temperatura é fixada 10ºC acima da 
temperatura ambiente, melhora a reprodutibilidade dos tempos de retenção e a precisão 
da análise quantitativa. Alguns especialistas em cromatografia conduzem rotineiramente 
as separações a 50 ou 60°С. Para uma coluna aquecida, a fase móvel precisa passar através 
de uma serpentina de metal preaquecida posicionada entre o injetor e a coluna, de modo 
que o solvente e a coluna fiquem na mesma temperatura. Se as temperaturas forem dife- 
rentes, os picos se distorcem e o tempo de retenção muda. 

Até recentemente, o diâmetro mais comum de uma coluna de CLAE era de 4,6 mm. 
Hoje, o diâmetro mais comum é de 2,1 mm. As colunas estreitas são mais compatíveis com 
оз espectrómetros de massa, que requerem uma vazão de solvente pequena. As colunas 
estreitas necessitam de menos amostras e produzem menos rejeitos. Os instrumentos con- 
cebidos para colunas de 4,6 mm de diâmetro também podem funcionar com as de 2,1 mm. 
Os instrumentos que utilizam colunas mais estreitas do que 2,1 mm de diâmetro precisam 
ser especialmente projetados para reduzir o alargamento das bandas na saída da coluna. 
Colunas capilares tão estreitas como 25 pm podem ser usadas. 


A Fase Estacionária 


Os suportes mais comuns são constituídos por partículas microporosas de sílica, que são 
permeáveis ao solvente e têm uma área superficial de várias centenas de metros quadrados 
por grama (Figura 24-5). A maior parte dos tipos de sílica não deve ser usada acima de pH 
8, pois elas se dissolvem em soluções básicas. A Figura 24-6 mostra as estruturas da sílica 


Grupos siano vicinais associados por ligações de hidrogênio 


(a 


FIGURA 24-6 (o) Estrutura esquemática da partícula de sílica. [De R E Majors, LCGC, maio 1997, p. 58] 

(b) A sílica resistente à hidrólise básica contém pontes de etileno no lugar das pontes de óxido entre 
alguns átomos de silício. A estrutura com ponte de etileno é mais rigida e apropriada para partículas com 
diâmetro <2 um, que devem suportar altas pressões. 
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FIGURA 24-5 Microfotografia de varredura 
eletrônica de partículas de silica microporosa 
usadas em cromatografia, com 4,4 um de 
diâmetro, obtida em um experimento em 
batelada feito por K Wyndham na empresa 
Waters Corporation. [A foto fol gentilmente 
cedida por. Jorgensen, Universidade da 
Carolina do Norte] 


FIGURA 24-7 Formação de cauda em 
aminas básicas sobre silica. (a) O suporte de 
sílica do tipo A dá origem a picos distorcidos. 
(b) A sílica do tipo B, menos ácida, com 
poucos grupos Si-OH e menos impurezas 
metálicas, dá origem a picos simétricos com 
tempos de retenção menores. Em ambos. 
оз casos, a cromatografia foi realizada com 
uma coluna de 0,46 x 15 ст, eluída a 1,0 
mL/min, a 40°С, com acetonitrila a 30% v/v 
etampão de fosfato de sódio a 70% v/v (pH 
2,5), contendo trietilamina a 0,2% em massa. 
е ácido trifiuoroacético a 0,2% em massa. O 
detector mediu a absorbáncia no ultravioleta 
ет 254 nm. Aditivos como a trietilamina e o 
ácido trifluoroacético são frequentemente 
usados para mascarar os sítios de absorção 
forte, de modo a reduzir a formação de 
cauda nos cromatogramas. [De J. Kirkland, i i 4 po od gd 
Am. Lab, junho 1994, p. 28K] 0 2 4 6 8 1 12 M 16 18 20 22 24 28 
Tempo (min) 


Silca ipo. 
M dr 1 Doxepina 0,125 ug 
(Dimest:c18) 4 2 Desipramina 0250 


Resposta do delector — 
al 


comum e da sílica com pontes etileno, que resiste à hidrólise até pH 12.” Para a separação 
de compostos básicos, em pH entre 8 e 12, pode ser usada a sílica com pontes de etileno ou 
suportes poliméricos como o poliestireno (Figura 25-1). A fase estacionária, neste último 
caso, encontra-se ligada covalentemente ao polímero. 

Uma superfície de sílica (Figura 24-6) tem até 8 pmol de grupos silanol (Si-OH) por 
metro quadrado. Os grupos silanol se encontram protonados quando o pH do meio está 
entre -23. Eles se dissociam em Si-O em uma ampla faixa de pH superior a 3. Os grupos 
Si—O- expostos retém fortemente as bases protonadas (como RNH;) e provocam a for- 
mação de cauda (Figura 24-7). As impurezas metálicas na sílica do tipo A também causam 
formação de cauda. A sílica do tipo B na Figura 24-7 apresenta poucos grupos silanol 
expostos e menos impurezas metálicas; é o tipo mais usado hoje. À sílica do tipo C pro- 
voca ainda menos formação de cauda, pois 90% dos grupos Si-OH são substituídos por 
ligações Si—H, que não retém solutos através de ligações de hidrogênio. 

A sílica nua pode ser usada como fase estacionária para a cromatografia de adsorção. 
Normalmente, a cromatografia de partição líquido-líquido é feita com uma fase estacioná- 


ria quimicamente ligada, presa covalentemente à superfície da sílica por meio de reações 
como 
Grupos silanol residuais sobre a superficie 
da silica se tornam inativos com grupos CH, єн, 
trimetilsilla, através da reação com y 3 Hal А 3 
CISI(CH)),, para eliminar os sítios de adsorção лл^ї—ОН + i din — vuwSi—0—Si—R 
lar que provocam a formação de cauda. 
polar que provoc: Т " m lu, \ 
Faso estacionária 
quimicamente ligada 
n^ Si—OH yu Si— о. 
+asr 2289 $ SICIR. 
An : —oH nar : —0 
Superfície 
de sílica 
Fases polares comuns Fases apolares comuns 
R = (CH);NH, amino octadecil 
R=(CH)C=N ciano octil 
R-(CHj),OCH,CH(OH)CH,OH diol R = (CH,),C¿Hs fenil 
R = (CH)):CóFs Fs-fenil 
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Existem -4 jumol de grupos R por metro quadrado de área superficial do suporte, com 
pouco vazamento da fase estacionária a partir da coluna durante a cromatografia. 

A fase estacionária octadecil (C,,), normalmente conhecida pela abreviatura ODS 
(octadecilsilano), é de longe a fase mais usada na CLAE. Os fatores de retenção para um 
dado soluto em colunas com mesma fase estacionária nominal de diferentes fabricantes va- 
riam bastante, Muito disso se deve às diferentes áreas superficiais das diferentes colunas.” 


BOXE 2 Colunas de Sílica com Estrutura Monolítica 


Bastões de sílica топо! 


Estrutura do bastão mostrando poros de 
-2 um, 
(As fotos são cortesia de D. Cunningham, Merck KGaA, Darmstadt, Alemanha. 


а озю» —= ^ 


Vista ampliada. Poros invisíveis com 13 nm. 
estão localizados dentro do esqueleto de 


sílica, 


Tempo é dinheiro. Em laboratórios comerciais de análise, quan- 
to mais rápida uma análise for feita, menor será o seu custo. 
As colunas de sílica com estrutura monolítica nos possibilitam 
aumentar а vazão na cromatografia líquida, mantendo uma boa 
separação. 

Cada uma das colunas, vistas na fotografia à esquerda na figu- 
ra neste boxe, é um bastão único de sílica porosa polimerizada a 
partir de precursores líquidos. As micrografias adjacentes mos- 
tram o esqueleto de sílica com poros de -2 jm. A parte interna 
do esqueleto contém uma rede mais fina de poros com -13 nm, 
muito pequenos para serem visualizados nas microfotografias. 
Cerca de 80% do volume de cada bastão é espaço vazio. A área 
superficial é de 300 m'/g, que é comparável, favoravelmente, 
com a dos melhores materiais disponíveis para o uso como fase 
estacionária. Para a cromatografia de fase reversa, C,, ou ou- 
tras fases ligadas quimicamente são presas à sílica. Depois da 
fabricação, o bastão de sílica é firmemente encapsulado dentro 


D 


Tioureia (não retida) 
1,=41,7 min 


Absorbância em 210 nm — 


s 


mo A 
SÓ 
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de um tubo plástico de poliéter-éter-cetona, que é resistente ao 
ataque de produtos químicos. 

Devido à sua estrutura rígida e aberta, o solvente flui através 
da coluna monolítica com relativamente pouca resistência. A 
mesma pressão necessária para obter uma vazão de 1 mL/min 
com partículas esféricas de 3,5 um propicia uma vazão de 9 mL/ 
min em uma coluna monolítica. Em 9 mL/min, a altura do prato 
teórico na coluna monolítica é apenas 50% maior que a altura 
mínima do prato teórico observada em 2 mL/min. 

Com uma baixa resistência ao fluxo de solvente, as colunas 
com estrutura monolítica podem ser fabricadas com compri- 
mentos longos a fim de se obter separações extraordinárias nas 
pressões usuais da CLAE. O cromatograma visto a seguir mos- 
tra a resolução de moléculas de benzeno e de tolueno deutera- 
dos obtida em uma análise com uma coluna de 440 cm de com- 
primento e 0,1 mm de diâmetro, com um equipamento normal 
de CLAE a uma pressão de 396 bar. 


Separação de moléculas isotópicas 
em uma coluna monolítica de sílica 

С, eluídas com CH,CN/H,O (3070 
УЛ a 3U'C. [De К. Miyamato, T. Hara, 

Н. Kobayashi, Н. Morisaka, D. Tokuda, К. 
Ноге, K Koduki, S. Makino, O. Nuñez, C. 
Yang, Т. Kawabe, Т. legami, H.Takubo, 
Y.ishinama е М. Tanake, "High-Efficiency 


100 200 
Tempo (min) 
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Liquid Chromatographic Separation. 
300 Utilizing Long Monolithic Silica Capillary 
Columns; Anal Chem. 2008, 80, 8741] 


A fase estacionária bidentada C,, aumenta а 
estabilidade em pH acima de 8: 


x ia 
IO 
IN Ра 


FIGURA 24-8 Os volumosos grupos isobutil 
protegem as ligações siloxano da hidrólise 
em pH baixo. De.) Kirkland, Am. Lab, junho 
1994, p. 28K] 


(CH), CH, 


Fases apolares ligadas à sílica contendo 
grupos polares amida ligados fornecem uma 
seletividade diferente em relação à fase Cy 
produzem um melhor formato dos picos das 
bases e toleram um eluente inteiramente 
aquoso. 


FIGURA 24-9 Separação rápida de proteínas 
sobre silica C,, superficialmente porosa, 
em uma coluna de 2,1 x 75 mm contendo 
Poroshell 30058-C18. Fase móvel A: 
solução aquosa de ácido trifluoroacético a 
0,196 em massa. Fase móvel B: solução de 
ácido trifiuoroacético a 0,07% em massa 
em acetonitila. O solvente foi mudado 
continuamente entre A 9596(v/v)/B S%6(v/W) 
até B 100%(v/V) em 1 minuto. Vazão = 

3 mL/min, a 70°C, em 26 Mpa (260 bar), 
com detecção no ultravioleta em 215 nm. 
Picos: 1, angiotensina Il 2, neurotensina; 

3, ribonuclease; 4, insulina; 5, lisozima; 

6, mioglobina; 7, anidrase carbônica; 8, 
ovalbumina. [De R. E. Majors, LCGC Column 
Technology Supplement, junho 2004, p. 8K. 
Cortesia de Agilent Technologies] 
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A fase apolar perfluorofenil (F.fenil) apresenta seletividades diferentes daquelas da fase 
octadecil, e pode ser especialmente útil na separação de compostos aromáticos. A separa- 
ção de lipídios de membranas celulares, mostrada na abertura deste capítulo, foi realizada 
com uma coluna polar contendo grupos ciano. 

A ligação siloxano (510—518) hidrolisa abaixo de pH 2. Por isso, a CLAE, com uma 
fase quimicamente ligada sobre um suporte de sílica, é geralmente limitada a uma faixa de 
pH entre 2 e 8. Se os volumosos grupos isobutil encontram-se ligados ao átomo de silício 
da fase quimicamente ligada (Figura 24-8), a fase estacionária é protegida do ataque do 
H,O" e é estável por mais tempo em pH baixo, mesmo em temperatura elevada (рог exem- 
plo, pH 0,9 a 90°С). O Boxe 24-1 descreve as fases estacionárias com estrutura monolítica. 

Outro tipo de fase estacionária apolar apresenta um grupo polar ligado. O exemplo na 
margem ao lado consiste em uma longa cadeia hidrocarbônica com um grupo polar amida 
próximo à sua base. Os grupos polares ligados fornecem uma seletividade diferenciada em 
relação às fases estacionárias С, , um melhor formato dos picos das bases e total compati- 
bilidade com uma fase aquosa. Outras fases estacionárias apolares não podem ser expostas 
a uma fase 100% aquosa porque torna-se posteriormente muito difícil reequilibrá-las com 
uma fase orgânica. 

A Figura 24-9 mostra uma separação rápida de proteínas em partículas superficialmen- 
te porosas, que consiste em uma camada de sílica porosa de 0,25 um de espessura sobre um 
núcleo de sílica não porosa de 5 um de espessura. Uma fase estacionária, como C, pé ligada 
à fina e porosa camada exterior. A transferência de massa do soluto para o interior de uma 
camada fina de 0,25 jm de espessura é 10 vezes mais rápida do que a transferência de mas- 
sa para o interior de uma partícula totalmente porosa com um raio de 2,5 um, proporcio- 
nando alta eficiência em altas vazões. As partículas superficialmente porosas são especial- 
mente indicadas para separações de macromoléculas, como as proteínas, que se difundem 
mais devagar do que as moléculas pequenas. A Figura 24-3 mostrou que a curva de van 
Deemter para partículas superficialmente porosas com um diâmetro total de 2,7 um e uma 
espessura de camada porosa de 0,5 um é comparável aquela de uma partícula totalmente 
porosa convencional com um diâmetro de 1,8 um. As partículas superficialmente poro- 
sas permitem separações comparáveis àquelas obtidas com as partículas totalmente po- 
rosas de 1,8 рт sem que sejam necessárias pressões tão elevadas. 

Carbono grafítico poroso depositado sobre sílica” é uma fase estacionária que exibe 
uma retenção maior de compostos apolares do que a retenção pelo C,,. A grafita tem alta 
afinidade por compostos polares e permite a separação de isômeros que não podem ser 
separados com C, - Além disso, essa fase estacionária é estável na presença de um ácido 10 
M ou de uma base 10 M. 

As companhias farmacéuticas normalmente separam os dois enantiómeros (isóme- 
ros que são imagens especulares) de um fármaco porque cada enantiômero possui um 
efeito farmacológico diferente. Para resolver os enantiómeros, fases opticamente ativas 
ligadas, como aquelas mostradas na Figura 24-10 e no Exercício 24-B, são empregadas.” 
A Figura 24-10 mostra a geometria calculada para o medicamento quiral naproxeno ligado 
aum enantiômero da fase estacionária. As formas das imagens especulares do fármaco são 
denominadas R e S. As formas da imagem especular da fase estacionária são denominadas 
(R,R) e (5,5). A ligação do (S)-naproxeno à fase estacionária (5,5) € mais forte do que a 
ligação do (R)-naproxeno à fase estacionária (5,5). Portanto, o (R)-naproxeno é eluído 
antes do (S)-naproxeno na fase estacionária (5,5). Outras fases estacionária quirais são 
baseadas em celulose substituída, em peptídeos cíclicos contendo açúcares como substi- 
tuintes, e em ciclodextrinas (Boxe 23-1). 
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Fase estacionária quiral Whelk-O 1 


Interação do (F)- e do (S-naproxeno com a fase estacionária (5.5) 


Риза 
E 
==” Grupo naftaleno 
Grupo dintrotent 
(S-Naproxeno. 
(89) (Naporno SS) 
Acsorbato mais estável Adsorbato menos estável 
O Processo de Eluição 


Na cromatografia de adsorção, as moléculas do solvente competem com as moléculas do 
soluto por sítios na fase estacionária (Figura 24-11 e Prancha 28 do Encarte em Cores). 
As capacidades relativas de diferentes solventes em eluir um determinado soluto sobre 
um adsorvente são, praticamente, independentes da natureza do soluto. A eluição ocorre 
quando o solvente desloca o soluto da fase estacionária. 

Uma série eluotrópica ordena os solventes de acordo com suas capacidades relativas 
de deslocar solutos de um determinado adsorvente. А força eluente, e*, é uma medida da 
energia de adsorção do solvente, com o valor para o pentano definido como O para a ad- 
sorção sobre sílica nua. A Tabela 24-2 ordena uma série de solventes por sua força eluente 
sobre sílica nua. Quanto mais polar o solvente, maior é a sua força eluente para a croma- 
tografia de adsorção com sílica nua. Quanto maior a força eluente, mais rapidamente os 
solutos serão eluídos a partir da coluna. 

A cromatografia de adsorção em sílica nua é um exemplo de uma cromatografia de fase 
normal, na qual usamos uma fase estacionária polar e um solvente menos polar. Um solvente 
mais polar tem uma força eluente maior. A de fase reversa é mais usual. Nesse 
caso, а fase estacionária é apolar ou fracamente polar e o solvente é mais polar. Um solvente 


FIGURA 24-10 Interação dos enantiómeros 
do fármaco naproxeno com a fase 
estacionária quiral (5,9) Whelk-O 1.0 (5)- 
naproxeno é mais fortemente adsorvido e, 
por isso, é retido por mais tempo na coluna. 
[DeS. Ahuja,'A Strategy for Developing HPLC 
Methods for Chiral Drugs; LCGC, 2007, 25, 
m2 


Cromatografia de fase normal: 

* fase estacionária polar 

* о solvente mais polar tem força eluente 
maior 

Cromatografia de fase reversa: 

+ fase estacionária apolar 


+ osolvente menos polar tem força eluente 
maior 


FIGURA 24-11 As moléculas de solvente 
competem com as moléculas de soluto pelos. 
sítios de ligação na fase estacionária. Quanto 
maior a força eluente do solvente, mais 
facilmente ele deslocará o soluto, 


menos polar tem uma força eluente maior. Em geral, a força eluente aumenta tornando a 
fase móvel mais semelhante à fase estacionária. A cromatografia de fase reversa elimina a 
cauda dos picos, pois a fase estacionária tem poucos sítios que podem adsorver fortemente 
um soluto e provocar a cauda (Figura 22-21). A cromatografia de fase normal é sensível a 
pequenas quantidades de água no eluente, mas a cromatografia de fase reversa não. O Boxe 
24-2 descreve a interface solvente-fase estacionária na cromatografia de fase reversa. 


TABELA 24-2 Séries eluotrópicas e comprimentos de onda de corte no 
ultravioleta para solventes usados na cromatografia de adsorção sobre sílica 


Solvente 
Pentano 
Hexano 


Heptano 
Triclorotrifluoroetano 


Acetato de etila 
Metil r-butil éter 
Dioxano 
Acetonitrila 
Acetona 
Tetraidrofurano 
2-Propanol 
Metanol 


Nora: O corte no ultravioleta para a água é 190 nm. 


Fontes: L. R. Snyder, in High-Performance Liquid Chromatography (C. Horváth, ed.), Vol. 3 (New 
York: Academic Press, 1983); Burdick de Jackson Solvent Guide, 3rd ed. (Muskegon, MI: Burdick de 
Jackson Laboratories, 1990). 


BOXE 24-2 Estrutura da Interface Solvente-Fase Estacionária 


As camadas estruturadas do solvente na interface entre as fases 
estacionária e móvel influenciam a separação na cromatogra- 
fia líquida. O diagrama a seguir mostra as camadas de solvente 
na superfície da sílica C,, na presença de uma mistura metanol/ 
água (40:60 v/v) e acetonitrila/água (30:70 v/v), empregadas em 
estudos da adsorção de fenol e de cafeína. As composições 40:60 
e 30:70 foram escolhidas porque elas têm quase a mesma força 
eluente. 

O metanol forma uma monocamada (com espessura de uma 
molécula) de solvente adsorvido na superfície do C,, com uma 
espessura de 0,25 nm. A acetonitrila forma um aglomerado de 


Interface metanokC y 


solvente adsorvido com espessura de 1,3 nm e com elevada ca- 
pacidade para o soluto dissolvido. As moléculas adsorvidas de 
fenol e de cafeína podem permanecer no interior da camada de 
С, ou na superfície externa da camada de C,,, ou ainda podem 
ser dissolvidas no aglomerado de CH, CN. Cada tipo de sítio de 
adsorção tem uma energia de ligação e uma capacidade de liga- 
ção diferentes, o que afeta a forma da banda do soluto eluído 
de forma diferenciada sob várias concentrações do soluto. O 
aglomerado de CH,CN adsorvido é um eluente mais forte do 
que o seio da solução orgânica/aquosa, o que explica por que a 
acetonitrila é um eluente mais forte do que o metanol. 


ma S o 


Estrutura do solvente adsorvido na fase quimicamente ligada С. na cromatografia de fase reversa. [Adaptado de F. Gritti e б. Guiochon "Adsorption 
Mechanism in RPLC. Effect of the Nature of the Organic Modifier" Anal Chem. 2005, 77, 4257] 
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Eluição Isocrática e com Gradiente 


A eluição isocrática é feita com um único solvente (ou com uma mistura de solventes de 
composição constante). Usamos uma eluição com gradiente quando um solvente não pro- 
picia uma eluição suficientemente rápida de todos os componentes. Neste caso, quantidades 
crescentes do solvente B são adicionadas ao solvente A para criar um gradiente contínuo. 
A Figura 24-12 mostra o efeito do aumento da força eluente na eluigáo isocrática de 
oito compostos a partir de uma coluna de fase reversa. Em uma separação de fase reversa, 
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Eluição isocrática: somente um solvente 


Eluição com gradiente: variação continua 
na composição do solvente para aumentar 
a força eluente. O gradiente de eluição 

па CLAE é análogo à programação de 
temperatura na cromatografia gasosa. Para 
eluir оз solutos mais fortemente retidos é 
necessária uma força eluente maior. 


+ Os tampóes aquosos para a CLAE são 
preparados e o valor de pH é ajustado 
antes de se proceder a mistura com o 
solvente orgânico.” 

+ Devemos utilizar na CLAE água ultra- 
pura recentemente preparada por um 
sistema de purificação ou por destilação. 

A água extrai, em poucas horas de 
armazenamento, impurezas provenientes 
do vidro ou do polietileno. 

+ Para preparar B a 70%, por exemplo, 
misturamos 70 mL de B com 30 mL de A. O 
resultado obtido é diferente de se adicionar 
70 mL de В a um balão volumétrico e diluir 
com A até 100 mL, pois há uma variação 
de volume quando A e B são misturados. 


Problema geral de eluição: Para uma 
mistura complexa, as condições isocráticas 
podem ser frequentemente encontradas. 
para produzir uma separação adequada dos 
primeiros picos eluídos ou para os últimos 
picos eluídos, mas não para ambos. Este 
problema nos leva a utilizar a eluição com 
gradiente. 


FIGURA 24-12 Separação isocrática. 
por CLAE de uma mistura de compostos. 
aromáticos a 1,0 mL/min em uma coluna 
Hypersil ODS (С, sobre sílica de 5 um) 

de 0,46x 25 cm, à temperatura ambiente 
(220): (1) álcool benzilico; (2) fenol; (3) 
3'-4 -dimetoxiacetofenona; (4) benzoína; 

(5) benzoato de etila; (6) tolueno; (7) 2,6- 
dimetoxitolueno; (8) o-metoxibifenila. 

O eluente consistiu em um tampão 

aquoso (simbolizado por A) e acetonitrila 
(simbolizada por B). A notação "B 90%" no 
primeiro cromatograma significa A a 10% v/v 
e Ba 90% v/v. O tampão continha KH,PO, 

25 mM e azida de sódio 0,1 g/L, e o pH foi 
ajustado o pH a 3,5 com HCI. 
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a força do eluente diminui quando o solvente se torna mais polar. O primeiro cromatogra- 
ma (no topo à esquerda) foi obtido com um solvente formado por acetonitrila a 90% em 
volume e tampão aquoso a 10% em volume. A acetonitrila tem uma elevada força eluente 
e todos os compostos são eluídos rapidamente. Observamos apenas três picos devido à 
sobreposição. Normalmente, chamamos o solvente aquoso de A e o solvente orgânico de 
B. O primeiro cromatograma foi obtido com B a 90%. Quando a força eluente é reduzi- 
da pela troca da composição do solvente para B a 80%, há uma separação ligeiramente 
maior e são observados cinco picos. Em B a 60%, começamos a ver um sexto pico. Em B 
а 4096, existem oito picos distintos, mas os picos correspondentes aos compostos 2 e 3 não 
estão completamente resolvidos. Em B a 30%, todos os picos estariam resolvidos, mas a 
separação é muito demorada. Retornando a B a 35% (cromatograma inferior), todos os 
picos são separados em um pouco mais de 2 h (o que é ainda um tempo muito longo para 
certas aplicações). 


BOXE 24-3 Tecnologia “Verde”: Cromatografia de Fluido Supercrítico 


No diagrama de fase do dióxido de carbono, visto a seguir, o 
CO, sólido (gelo seco) está em equilíbrio com o CO, gasoso, 
na temperatura de -78,7ºC e na pressão de 1,00 bar. O sólido 
sublima sem passar pela fase líquida. Em qualquer temperatura 
acima do ponto triplo, a -56,6*C, existe uma pressão na qual 
líquido e vapor coexistem como fases separadas. Por exemplo, a 
0°С, o líquido está em equilíbrio com o gás a 34,9 bar. Movimen- 
tando-se ao longo da fronteira do equilíbrio líquido-gás, vemos 
que existem sempre duas fases até que o ponto crítico é alcan- 
gado a 31,3ºC e 73,9 bar. Acima desta temperatura, existe apenas 


uma fase, independentemente do valor da pressão. Chamamos 
esta fase de fluido supercrítico (Prancha 29 do Encarte em Co- 
res). Sua massa específica e viscosidade se encontram entre os 
valores correspondentes a um gás e a um líquido, assim como a 
sua capacidade de atuar como um solvente. 

Um fluido supercrítico interessante para demonstração é o 
SF," As fotografias da figura à direita mostram as diferentes 
mudanças que o fluido sofre quando é aquecido e resfriado 
através de sua temperatura supercrítica. 

A cromatografia de fluido supercrítico com uma mistura de 


CO, e um solvente orgânico é uma tecnologia “verde” que re- 
duz o uso de solventes orgánicos em até 90% para a separação, 
em escala de quilograma, de compostos e de enantiômeros na 
indústria farmacéutica." A baixa viscosidade do fluido supercrí- 
tico também permite vazões mais elevadas, elevando a produ- 
tividade. Embora o CO, intrinsecamente não seja um solvente 
muito bom, quando misturado com algum solvente orgânico é 
capaz de dissolver uma grande variedade de compostos. 

A cromatografia de fluido supercrítico proporciona um au- 
mento na resolução e na velocidade, quando comparada com a 
cromatografia líquida, devido ao aumento dos coeficientes de 
difusão dos solutos em fluidos supercríticos. Ao contrário dos ga- 
ses, os fluidos supercríticos podem dissolver solutos não voláteis. 
Quando a pressão em uma solução supercrítica é reduzida, o sol- 
vente converte-se em gás, deixando o soluto na fase gasosa, o que 
permite uma fácil detecção. O dióxido de carbono é o fluido su- 
percrítico mais usado em cromatografia, por ser compatível com 
os detectores de ionização de chama e de absorção no ultraviole- 
ta, possuir uma baixa temperatura crítica e não ser tóxico. 


Pressão (bar) 


8838238338 


80 бф  -40 20 o 20 — 40 
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Diagrama de fases para o CO, 


Constantes críticas 


Temperatura crítica Pressão crítica 
Composto ес) (bar) (g/mL) 


Argônio -122,5 41 053 
Dioxido de carbono 313 739 0,448 
Hexafluoreto de enxofre 456 370 0,755 
Amónia 1322 1130 024 
Éter dietílico 193,6 368 0267 
Metanol 2405 799 0272 
Água 3744 2298 0344 


Massa específica crítica 
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Baseado nas eluições isocráticas da Figura 24-12, o gradiente na Figura 25-13 foi se- 
lecionado para resolver todos os picos em 38 minutos Inicialmente, B a 30% (B = aceto- 
nitrila) passou em 8 min para separar os componentes 1, 2 e 3. A força eluente foi então 
aumentada gradativamente durante 5 min, até B a 45%, e foi mantida por 15 min para eluir 
os picos 4 e 5. Finalmente, o solvente foi trocado para В a 80%, durante 2 min, e mantido 
para eluir os últimos picos. 


Cromatografia de Interação Hidrofílica (CIH) 


As substâncias hidrofílicas são solúveis em água ou atraem as moléculas de água para as 
suas superfícies. As moléculas orgânicas polares possuem regiões hidrofílicas. A croma- 
tografia de interação hidrofilica (sigla inglesa HILIC, de "hydrophilic interaction chro- 
matography”) é mais apropriada para moléculas pequenas que são muito polares para 
serem retidas em colunas de fase reversa. As fases estacionárias para a cromatografia de 


O Boxe 24-3 descreve a eluição com 
gradiente na cromatografia de fluido 


supercritico. 
Hidrofilico:'gosta de água" - solúvel em 
água, a superficie é “molhada” pela água 


Hidrofóbico:"não gosta de água” - insolúvel 
em água, a superfície não é "molhada" pela 
água 


O equipamento para a cromatografia de fluido supercrítico 
é semelhante ao da CLAE, com colunas empacotadas ou capi- 
lares. A força eluente é aumentada na CLAE pela eluição com 
gradiente e na cromatografia gasosa pelo aumento de tempe- 


Resposta do detector — 
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Tempo (min) 


Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 


ratura. Na cromatografia de fluido supercrítico, a força eluente 
é aumentada tornando o solvente mais denso pelo aumento da 
pressão. O cromatograma visto ao final deste boxe ilustra a elui- 
ção com gradiente de densidade. 


Aquecimento e resfriamento de SF6 
através de sua temperatura crítica, Sob 
aquecimento (figura superior), o líquido 
ferve e o menisco sobe à medida que o 
líquido se expande. Sob resfriamento (figura 
inferior), gotas de líquido se formam no seio 
do fluido, A gravidade puxa as gotículas 
para baixo, criando uma “tempestade” 
antes da separação em duas fases distintas, 
[De P Licence, D. Litchfield, M. P. Dellar e M. 
Poliakoff, "Supercritically; a Dramatic but Safe 
Demonstration of the Critical Point Green 
Chem. 2004 6 352. Cortesia de Peter Licence, 
Universidade de Nottingham. 


Cromatograma de compostos aromáticos, obtido por cromatografia 

de fluido supercritico com CO,, usando coluna capilar e eluição com 

- gradiente de densidade a 140°С. [De R. D. Smith, B. W. Wright e CR Yonker, 
5 id Chromatography? Anal Chem. 1988, 60, 1323A] 
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FIGURA 24-13 Eluição com gradiente da mesma mistura de compostos aromáticos da Figura 24-12, com 
а mesma coluna, vazão e solventes. O gráfico superior mostra um perfil de gradiente segmentado, assim 
denominado por ser dividido em diversos segmentos diferentes. 


interação hidrofílica, como as da Figura 24-14, são fortemente polares. Tipicamente, a fase 
móvel contém CH, CN (25-97% em volume), ou outro solvente orgânico polar misturado 
a um tampão aquoso. Estabelece-se um equilíbrio do soluto entre a fase móvel e uma ca- 
mada da fase aquosa na superfície da fase estacionária. Na bioquímica, a CIH é útil para a 
separação de peptídeos e de sacarídeos (açúcares). 

Na СІН, a força eluente aumenta com a elevação da fração de água na fase móvel. O 
gradiente de eluição vai de um eluente com pequena quantidade de água para um com 
elevada porcentagem em volume de meio aquoso. Na cromatografia de fase normal, o sol- 
vente é não aquoso. Para aumentar a força eluente, aumentamos a polaridade do solvente 
não aquoso. Na cromatografia de fase reversa, o solvente normalmente é de base aquosa, e 
a força eluente aumenta diminuindo a fração de água na fase móvel, de modo a aumentar 
a solubilidade dos solutos na fase móvel. 


Polamida TSKgel Amide 


FIGURA 24-14 Fases estacionárias para a cromatografia de interação hidrofilica (СІН). 
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Selecionando o Modo de Separação 


Podem existir muitos modos para separar os componentes de uma determinada mistura. 
A Figura 24-15 é um diagrama (com a estrutura de árvore) que permite a seleção de uma 
sequência de decisões para a escolha de um ponto de partida. Se a massa molecular do 
analito for maior que 2 000, usamos a parte inferior. Em qualquer uma das partes, a per- 
gunta inicial é se os solutos se dissolvem em água ou em solventes orgânicos. Suponhamos 
que temos uma mistura de moléculas pequenas (massa molecular <2 000), solúvel em di- 


Não existem regras fixas na Figura 24-15. Os 
métodos, em qualquer uma das partes do 
diagrama, podem funcionar perfeitamente 
para moléculas cujas dimensões. 
correspondam à outra região. 


Massa molecular > 2 000 


Cromatografia de сюер» 
faso reversa quimicamente, exclusão molecular “Tamanho de molécula “Tamanho de molécula Cromatografía de 
ligada “<30 nm nm troca боса 


Y . 
Cromatografia de fase 
reversa quimicamente Danla ба, 
[ovr exclusão molecular 


FIGURA 24-15 Guia para a seleção do modo de operação na CLAE. 


Cromatografia Liquida de Alta Eficiência 


A purga com gás é chamada em inglés de 
sparging. 


V, = volume de solvente na coluna entre as 
partículas da fase estacionária e no interior 
dos poros das partículas. 


Se o tempo para que a fase móvel ou o 
soluto não retido passe pela coluna ét, ea 
vazão é F, então У, = t, F. 


Caso não saiba o valor de t,, você pode 
calcular V, (mL) = 3081, onde d, = diâmetro 
interno da coluna (cm) e L = comprimento 
da coluna (cm). 


Redução dos Rejeitos de Solventes 

sem Sacrificar a Resolução 

* Usamos colunas mais curtas com 
partículas de diâmetro menor. 

* Trocamos as colunas de 46 mm de 
diâmetro por colunas com 2,1 mm 
de diâmetro. 

* Em separações isocráticas, usamos um 
recirculador eletrônico que recircula 
o eluato quando nenhum pico está 
sendo eluído. 


De modo a verificar se o sistema de CLAE 
está funcionando corretamente, deve- 

se injetar todo dia uma mistura-padrão. 
Mudanças nas formas dos picos ou nos. 
tempos de retenção alertam que existe um 
problema. 


652 


clorometano. A Tabela 24-2 expressa, essencialmente, uma lista de solventes ordenados 
pelas suas com os solventes mais polares na parte de baixo da tabela. A força 
eluente do diclorometano (0,30) está mais próxima da do clorofórmio (0,26) que da dos 
álcoois, da acetonitrila ou do acetato de etila (20,48). Portanto, a Figura 24-15 sugere que 
tentemos a cromatografia de adsorção em sílica. A sequência de decisões selecionada está 
destacada em cor. 

Se os solutos se dissolvem apenas em solventes apolares, ou fracamente polares, о diagra- 
ma de decisões sugere que tentemos a cromatografia de fase reversa. Nossas escolhas incluem 
as fases ligadas contendo os grupos octadecil (C,,), octil, fenil, pentafluorofenil e ciano. 

Se as massas moleculares dos solutos são > 2 000, se eles são solúveis em solventes or- 
gânicos e seu diâmetro molecular é > 30 nm, a Figura 24-15 nos diz para tentar a cromato- 
grafia de exclusão molecular, descrita na Seção 25-3. Se as massas moleculares dos solutos 
são > 2 000, e eles são solúveis em água, mas não são iónicos e possuem diâmetros < 30 nm, 
o diagrama de decisões sugere usarmos a cromatografia de fase reversa, ou a cromatografia 
de interação hidrofóbica, descrita na Seção 25-5. 


Solventes 


Para a CLAE são necessários solventes com alto grau de pureza (ou seja, de custo eleva- 
do) para evitar a degradação das colunas, de alto custo, por impurezas e para minimizar 
o sinal de fundo do detector causado por contaminantes. Antes do uso, os solventes são 
purgados com He, ou submetidos a vácuo, para retirar o ar que se encontra dissolvido. As 
bolhas de ar criam problemas com as bombas, as colunas e os detectores. O O, dissolvido 
absorve radiação ultravioleta na faixa de comprimento de onda de 200 a 250 nm, " interfe- 
rindo com a detecção na região de ultravioleta. Emprega-se um filtro no tubo de admissão 
no reservatório de solvente para excluir as partículas > 0,5 jam. 

A amostra e o solvente são passados através de uma pequena e extensível pré-coluna 
(Figuras 24-1 e 24-4) que possui a mesma fase estacionária da coluna analítica, e cuja fina- 
lidade é reter espécies que se adsorvem fortemente. Ao final de uma separação por fase 
reversa, a coluna é lavada com 10-20 volumes da fase móvel (У) de um eluente forte para 
a remoção dos solutos fortemente retidos.” Para limpar a coluna após uma série de corri- 
das cromatográficas, substitui-se inicialmente o tampão aquoso por água. Por exemplo, se o 
último eluente for acetonitrila-tampão aquoso (40:60 v/v), lava-se a coluna com 5-10 volu- 
mes (V. ) de acetonitrila-água (40:60 v/v). Em seguida, lava-se a coluna com 10-20 volumes 
da fase móvel de um solvente forte como acetonitrila-água (95:5 v/v), e então guarda-se a 
coluna com esse solvente. Esse procedimento é adequado para colunas contendo grupos 
alquil, aril, ciano e fases polares ligadas. Recomenda-se um procedimento diferente para 
as colunas de fase normal.” 

As separações de fase normal são muito sensíveis à presença de água no solvente. Nas 
trocas de eluente, para aumentar a velocidade do equilíbrio entre o novo eluente e a fase 
estacionária, os solventes orgânicos para a cromatografia de fase normal devem estar a 
50% da saturação com água. Isto pode ser feito adicionando-se uns poucos mililitros de 
água ao solvente seco e agitando-se a mistura. A seguir, separamos o solvente úmido do 
excesso de água e misturamos o solvente úmido com igual volume de solvente seco. 

Para a eluição com gradiente nas separações de fase reversa, após uma corrida croma- 
tográfica, temos que passar pela coluna um volume de solvente de 10 a 20 vezes o volume 
da coluna vazia (V_), de modo a reequilibrar a fase estacionária com o solvente para a pró- 
xima corrida cromatográfica. O reequilíbrio pode levar tanto tempo quanto а separação. 
Adicionando-se 1-propanol a 3% v/v a cada solvente (de modo que sempre exista 1-pro- 
panol a 3% em qualquer ponto do gradiente), podemos diminuir o volume necessário para 
oreequilíbrio para ЗУ, .? Acredita-se que o propanol recobre a fase estacionária com uma 
monocamada de álcool, o que não provoca muitas modificações ao longo do gradiente. 


Manutenção da Forma Simétrica das Bandas 


As colunas para CLAE devem ser capazes de fornecer picos estreitos e simétricos. Se uma 
coluna nova não reproduz para uma mistura-padrão a qualidade da separação estabeleci- 
da pelo fabricante, e se chegamos à conclusão de que o problema não é devido ao resto do 
sistema, o melhor a fazer é devolvermos a coluna. 

O fator de assimetria А/В, na Figura 22-14, raramente está fora da faixa entre 0,9 e 1,5. 
A cauda em aminas (Figura 24-7) pode ser eliminada pela adição de trietilamina 30 mM à 
fase móvel. O aditivo ocupa os sítios da sílica, que, caso contrário, se ligariam fortemente 
ao analito. A cauda em compostos ácidos pode ser eliminada pela adição de solução de 
acetato de amônio 30 mM. Para misturas desconhecidas, é útil uma solução de acetato de 
trietilamônio 30 mM. Se a cauda persistir, dimetiloctilamina 10 mM ou acetato de dimeti- 
loctilamônio 10 mM pode ser efetivo. Um problema com os aditivos é que eles aumentam 
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o tempo necessário para se atingir o equilíbrio quando trocamos de solvente. A melhora 
da qualidade da sílica (tipos B e C) reduz a formação de cauda, e, por conseguinte, reduz 
a necessidade de aditivos. 

Pode ocorrer a formação de cauda ou o desdobramento de picos se o disco sinterizado 
no início da coluna estiver entupido com partículas” Neste caso, podemos tentar desen- 
tupir o disco sinterizado desconectando e invertendo a coluna, e lavá-la com 20-30 mL. 
A coluna não dever estar conectada ao detector durante a lavagem inversa. Se os picos 
continuarem distorcidos, chegou a hora de trocar a coluna. 

Às vezes, a duplicação de picos ou as mudanças no tempo de retenção (Figura 24-16) 
pode ocorrer se o solvente no qual a amostra foi dissolvida tem uma força eluente muito 
maior que a da fase móvel. A solução para esse problema é tentar dissolver a amostra em 
um solvente com força eluente menor ou na própria fase móvel. 

A sobrecarga causa a forma distorcida mostrada na Figura 22-21.” Para ver se está 
ocorrendo sobrecarga, reduzimos a massa da amostra em 10 vezes e observamos se os 
tempos de retenção aumentam ou se os picos se tornam mais estreitos. Se ocorrer alguma 
dessas variações, reduzimos novamente a massa de amostra até que o volume injetado não 
afete mais o tempo de retenção e a forma dos picos. Em geral, as colunas de fase reversa 
podem processar de 1 a 10 ug de amostra por grama de sílica. Uma coluna com 4,6 mm de 
diâmetro e 10 cm de comprimento contém 1 g de sílica. Para evitar o alargamento de pico 
devido a um volume muito grande de injeção, o volume injetado deve ser menor que 15% 
do volume do pico, medido na linha base. Por exemplo, se um pico eluído em 1 ml/min tem 
uma largura de 0,2 min, o volume do pico é de 0,2 mL. O volume a ser injetado não deve 
exceder 15% de 02 mL, ou seja, 30 uL. 

O volume de um sistema de cromatografia a partir do ponto de injeção até o ponto 
de detecção, sem incluir a coluna, é chamado volume morto ou volume extracoluna. Um 
volume morto excessivo possibilita que as bandas estreitas alarguem por difusão ou por 
mistura. Sempre que possível, usamos tubos curtos e estreitos, e verificamos se todas as co- 
nexões estão bem encaixadas, de modo a reduzir o volume morto e, dessa forma, minimizar 
o alargamento das bandas. 

As colunas de CLAE têm um tempo de vida típico de 500 a 2 000 injeções.” Podemos 
monitorar o estado de uma coluna através da manutenção de um registro da pressão, da 
resolução e da forma dos picos. A pressão requerida para manter uma dada vazão aumenta 
conforme a coluna envelhece. A deterioração do sistema se torna séria quando a pressão 
excede 17 Mpa (2 500 libras/polegada”). É desejável desenvolver métodos nos quais a pres- 
são não exceda 14 Mpa (2 000 libras/polegada”). Quando a pressão atingir 17 Mpa, o disco 
sinterizado disposto em série entre o injetor automático e a coluna deve ser substituído. 
Se isso não resolver, é provável que seja hora para uma nova coluna. Se utilizarmos uma 
coluna para análises repetitivas, devemos trocar a coluna quando a resolução esperada é 
perdida ou quando a formação de cauda se tornar significativa. Os critérios de resolução e 
de formação de cauda devem ser estabelecidos durante o desenvolvimento do método. 


ЕЯ A Injeção e a Detecção na CLAE 


Iremos considerar agora o equipamento necessário para injetar a amostra e o solvente dentro 
da coluna e para detectar os compostos assim que eles saem da coluna. A detecção por espec- 
trometria de massa, que é extremamente poderosa e importante, foi discutida na Seção 21-4. 


Bombas e Válvulas de Injeção 


A qualidade de uma bomba para a CLAE é definida pela estabilidade e reprodutibilidade 
das vazões que ela produz. A flutuação da vazão pode produzir ruídos no detector capazes 
de encobrir os sinais fracos. A Figura 24-17 mostra uma bomba, com dois pistões de safira, 
que produz uma vazão programável e constante de até 10 mL/min em pressões superiores 
a 40 MPa (400 bar, 6 000 libras/polegada”). Gradientes, envolvendo até quatro solventes, são 
construídos através do controle da proporção dos líquidos por uma válvula de quatro vias em 
baixa pressão e, então, bombeiam a mistura em alta pressão para dentro da coluna. O gradien- 
te é controlado eletronicamente e é programável em incrementos de 0,1% em volume. 

A válvula de injeção na Figura 24-18 permite o uso de alças de amostragem substituíveis 
(em inglês "Ioop"), cada uma contendo um volume fixo. Algas de amostragem de tama- 
nhos diferentes mantêm fixos os volumes de 2 a 1 000 uL. Na posição de carregamento, 
usamos uma seringa para lavar e preencher a alça com uma nova porção de amostra em 
pressão atmosférica. O fluxo de alta pressão, vindo da bomba em direção à coluna, passa 
pelo segmento da válvula na parte inferior à esquerda. Quando se gira a válvula de 60º no 
sentido horário, o conteúdo da alça de amostragem é injetado em alta pressão para dentro 
da coluna. 
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FIGURA 24-16 Efeito do solvente da 
amostra no tempo de retenção e na forma 
do pico da n-butilamina. O eluente (1 mL/ 
min) é constituído por uma mistura H,O/ 
acetonitrila 90:10 (v/v) contendo ácido 
trifluoroacético a 0,1% (em massa). No 
cromatograma inferior, a amostra foi 
dissolvida no eluente. No cromatograma 
mostra foi dissolvida em 

ie é um solvente muito mais forte 
do que o eluente. Coluna: 15 ст x 4,6 mm, 
fase estacionária de silica C,, com 5 um de 
diâmetro, operando а 30°C. Injeção: 10 uL 
contendo 0,5 pg de analito. Detecção no 
ultravioleta em 254 nm. [Cortesia de Supelco, 
Bellefonte, PA] 
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Faixa linear: faixa de concentração do 
analito na qual a resposta do detector é 
proporcional à concentração 

Faixa dinâmica: faixa na qual o detector 
responde de qualquer maneira (não 
necessariamente de forma linear) às 
variações de concentração do analito (veja a 
Seção 4-8) 

Limite de detecção: concentração do 
analito que dá uma determinada razão 
sinal/ruído. 


* Asamostras, antes de serem 
devem passar através de um filtro com. 
0,5 um de porosidade para remover as 
particulas. 

* Aagulha da seringa na CLAE é cega, não 
é pontuda, de modo a não danificar a 
entrada de injeção. 


Reservatório Pistão de 100 uL 
do solvente de volume 


FIGURA 24-17 Bomba de pistão de alta pressão para CLAE. O solvente à esquerda passa por uma. 
válvula de entrada, controlada eletronicamente e sincronizada com o pistão maior, de modo a minimizar 
a formação de bolhas de vapor do solvente durante o processo de admissão. A válvula de saida, travada 
por meio de molas, mantém uma pressão de saída constante, e um amortecedor reduz ainda mais 
os efeitos de pulsação de pressão. A pulsação de pressão proveniente do primeiro pistão diminui no 
amortecedor, que toma fólego” em relação à pressão externa constante. As pulsações de pressão 
normalmente a menos de 1% da pressão operacional. Quando o pistão grande puxa o 
líquido, o pistão pequeno impele o líquido para a coluna. Durante o retorno do pistão pequeno, o pistão 
grande libera o solvente dentro da câmara de expansão do pistão pequeno. Parte do solvente preenche 
a câmara, enquanto o restante flui para a coluna. A velocidade de liberação é controlada pelos volumes. 
de ejeção. [Adaptado de Hewlett-Packard Со, Palo Alto, CA] 


Detectores Espectrofotométricos 


Um detector ideal de qualquer tipo (Tabela 24-3) é sensível a pequenas concentrações de 
todos os analitos, fornece uma resposta linear e não causa nto nos picos eluídos. 
Além disso, ele dever ser insensível às variações de temperatura e de composição do sol- 
vente. Para evitar o alargamento de pico, o volume do detector deve ser menor que 20% 
do volume da banda cromatográfica. Bolhas de gás no detector geram ruído, de modo que 
devemos aplicar no detector uma pressão no sentido contrário, de modo a evitar a forma- 
ção de bolhas durante a despressurização do eluato. 


FIGURA 24-18 Válvula de injeção para CLAE. 
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TABELA 24-3 Comparação entre detectores comerciais para CLAE 


Limite de detecção Útil com 
Detector aproximado" (ng) gradiente? 
Ultravioleta 0,1-1 Sim 
Índice de refração 100-1 000 Não 
Evaporativo por espalhamento de luz 01-1 Sim 
Aerossol carregado 1 Sim 
Eletroquímico 101-1 Мао 
Fluorescência 0,001-0,01 Sim 
combustão o O, re 
Nitrogênio (NS NO —3NO;—A») 03 Sim 
Condutividade 05-1 Não 
Espectrometria de massa 01-1 Sim 
Infravermelho com transformada de Fourier 1000 Sim 


a. A maioria dos limites de detecção é proveniente de E. W. Yeung e R. E. Synovec, “Detectors for 
Liquid Chromatography," Anal. Chem. 1986, 58, 1237A. Os limites de detecção para o detector por 
aerossol carregado provêm de T. Górecki, Е Lynen, R. Szucs e P. Sandra, "Universal Response in 
Liquid Chromatography Using Charged Aerosol Detection”, Anal. Chem. 2006, 78, 3186. 


Um detector de ultravioleta usando uma célula de fluxo como a da Figura 24-19 é o de- 
tector mais comum na CLAE, pois muitos solutos absorvem radiação ultravioleta. Os sis- 
temas simples usam a emissão intensa de uma lâmpada de mercúrio em 254 nm ou outros 
comprimentos de onda no ultravioleta a partir de lâmpadas de vapor de zinco ou cádmio. 
Os instrumentos mais versáteis possuem lâmpadas de deutério, xenónio ou tungstênio e 
um monocromador, de modo que podemos escolher o comprimento de onda ótimo, no 
ultravioleta ou visível, mais adequado para os analitos em questão. O sistema na Figura 
24-20 usa um conjunto de fotodiodos para registrar o espectro inteiro de cada soluto assim 
que ele é eluído. Os detectores de alta qualidade fornecem faixas de absorbância de 0,0005 
a 3 unidades de absorbância, com um nível de ruído próximo a 1% do fundo de escala. 
А faixa linear se estende por cinco ordens de grandeza da concentração do soluto (que é 
uma outra forma de se dizer que a lei de Beer é obedecida nesta faixa). Os detectores de 
ultravioleta são bons para a eluição com gradiente de solventes que não absorvem nessa 
região. A Tabela 24-2 fornece os comprimentos de onda de corte aproximados, abaixo dos 
quais o solvente absorve fortemente. 

Os detectores de fluorescência excitam o eluato com um laser e medem a fluorescência 
emitida (Figura 17-21). Esses detectores são muito sensíveis, mas respondem somente aos 
poucos analitos que fluorescem. Para aumentar a utilidade dos detectores de fluorescência 
e dos detectores eletroquímicos (descritos a seguir), grupos fluorescentes ou eletroativos 
podem ser ligados covalentemente ao analito. Esse processo de derivatização pode ser re- 
alizado através de mistura anterior à cromatografia ou pela adição de reagentes ao eluato 
entre a coluna e o detector (chamado derivatização pós-coluna). Por exemplo, Tb(EDTA)- 
pode ser adicionado aos hormônios epinefrina, norepinefrina e dopamina na saída de uma 
coluna cromatográfica.* Esses compostos formam complexos com ТЫ(Ш) que podem ser 
excitados em comprimentos de onda próximos de 300 nm e emitir fortemente entre 500- 
600 nm. O limite de detecção é entre 10 e 100 nM quando se utiliza a fluorescência de Tb. 


Detector Evaporativo por Espalhamento de Luz 


Um detector evaporativo por de luz responde a qualquer analito que seja 
significativamente menos volátil que a fase móvel.“ Na Figura 24-21, o eluato entra по 
detector pela parte de cima. No nebulizador, o eluato € misturado com nitrogénio gasoso 
e forgado a se deslocar através de uma agulha de pequeno diámetro para formar uma 
dispersáo uniforme de gotículas. O solvente das gotículas evapora no tubo aquecido, pro- 
duzindo uma névoa fina de partículas sólidas que entram na zona de detecção na parte 
inferior. As partículas são detectadas através do espalhamento da luz proveniente de um 
diodo laser na direção de um fotodiodo. 

A resposta do detector evaporativo por espalhamento de radiação está relacionada à 
massa do analito e nào à estrutura ou massa molecular desse analito. Caso observemos um 
pico grande e um pico pequeno, podemos estar bastante seguros de que há menos material 
no pico menor do que no pico maior. Por meio de um detector de ultravioleta, uma massa 
pequena de um analito que absorve fortemente produz um sinal mais forte do que uma 
grande massa de um analito fracamente absorvente. A resposta do detector evaporativo 
por espalhamento de luz se enquadra na seguinte equação: 


Cromatografia Liquida de Alta Eficiência 


Entrada do eluato 


FIGURA 24-19 Caminho óptico em uma 
microcélula de fluxo de um detector 
espectrofotométrico. São comuns células 
que possuem um caminho óptico de 1 cm e 
contêm 8 uL de líquido. Outras células, com. 
0,5 cm de caminho óptico, contêm apenas 
2,5 ul de líquido. No futuro, será possível 
reduzir o limite de detecção em 1-2 ordens 
de grandeza colocando espelhos em ambas 
as extremidades da cavidade. A radiação 
percorre a célula inúmeras vezes, com 
perda de cerca de 1% da potência radiante 
pelo espelho que chega ao detector a cada 
passo 


655 


log A = a + blogm (243) 


em que A é a área do sinal (em um gráfico da intensidade da radiação espalhada contra o 
tempo), m é a massa do analito, e a e b são constantes para ajustar a curva de calibração. 

O detector evaporativo por espalhamento de luz é compatível com um gradiente de 
eluição. Além disso, não existem picos associados com a frente do solvente, de modo que 
não há interferência com os picos que eluem no início. O que queremos dizer com frente 
do solvente? Na Figura 24-13, podemos ver pequenos sinais positivos e negativos em 3-4 
min. Esses sinais advêm de mudanças no índice de refração da fase móvel decorrentes do 
solvente no qual a amostra foi dissolvida. Essa mudança desloca o sinal do detector de ul- 
travioleta no tempo t. necessário para que a fase móvel não retida passe pela coluna. Caso 
haja um pico que elua em um tempo próximo а £,, ele pode ser distorcido pelos picos da 
frente do solvente. Um detector evaporativo por espalhamento de luz não apresenta picos 
decorrentes da frente do solvente. 

Se usamos um tampão no eluente, ele tem de ser volátil, do contrário, quando de sua 
evaporação, restarão partículas sólidas que espalham a luz, interferindo com o sinal prove- 
niente do analito. Tampões de baixa concentração feitos a partir dos ácidos acético, fórmi- 
co ou trifluoroacético, acetato de amônio, hidrogenofosfato de amônio, amônia ou trietila- 
mina são adequados. Os tampões usados em detectores evaporativos por espalhamento de 
luz são os mesmos usados na detecção por espectrometria de massa. 

A Figura 24-21b compara o detector evaporativo por espalhamento de luz com a ab- 
sorbância no ultravioleta para a detecção de componentes solúveis de um comprimido de 
medicamento contendo polímeros e moléculas pequenas, que são os ingredientes ativos. 
Dois componentes apresentam absorbância em 232 nm. Quatro ou cinco componentes são 
evidenciados por detecção em 205 nm. O gradiente de solvente produz uma linha de base 
oblíqua em 205 nm. Todos os componentes são observados na detecção evaporativa por 
espalhamento de luz, e não há inclinação na linha de base. Alguns picos largos provêm de 
polímeros com uma distribuição de massas moleculares. 
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FIGURA 24-20 Detector de ultravioleta com conjunto de fotodiodos para CLAE. (a) O sistema óptico 
de feixe duplo usa um policromador de rede, um conjunto de diodos para o espectro da amostra e 
ит outro conjunto de diodos para o espectro da referência. Os conjuntos de fotodiodos são descritos 
na Seção 19-3. (b) Cromatografia de fase reversa (usando sílica C, ) de uma amostra contendo 0,2 ng 
de antraceno, com detecção em 250 nm. A escala completa de absorbância é 0,001. (c) Espectro do 
antraceno registrado assim que ele sai da coluna. [Cortesia de Perkin-Elmer Corp. Norwalk, CT] 
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Absorbáncia em 232 nm. 


2. Evaporação 
da fase móvel 1 


Absorbáncia em 205 nm. 


Fonte de luz laser 
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Detector evaporativo por espalhamento de luz 
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FIGURA 24-21(0) Funcionamento de um detector evaporativo por espalhamento de luz. [Cortesia de 
Allech Associates, Deerfield, IL] (b) Comparação entre a resposta de um detector de absorbância no 
ultravioleta e de um detector evaporativo por espalhamento de luz. Os componentes solúveis foram 
extraídos de um comprimido de um medicamento e separados por cromatografia liquida de fase 
reversa em uma coluna de 4,6 x 150 mm contendo silica C, com tamanho de poro de 30 nm, destinada 
à separação de polímeros. O solvente A é uma solução aquosa de ácido trifuoroacético a 0,01% em. 
massa, O solvente B é uma solução aquosa contendo 45% em massa de propanol e 0,01% em massa de 
ácido trifluoroacético. O gradiente foi variado de 10% em volume de B a 90% em volume de B a 1 mL/ 
min. O tempo de gradiente não está mostrado na figura. [De L. A. Doshies, J. Hepp e K Benedek, "Method 
Development Tools for the Analysis of Complex Pharmaceutical Samples; Am. Lab, December 2002, p. 18] 


Detector por Aerossol Carregado 
O detector por aerossol carregado é um detector sensível, quase universal, com resposta 
quase igual a massas iguais de analitos não voláteis.” Introduzido em 2005, ele já tem um 
lugar de destaque na indústria. Por exemplo, ele é adequado para determinar o balanço 
material em preparações farmacêuticas porque a área relativa de cada pico no cromato- 
grama é quase igual à massa relativa daquele componente na preparação. Lipídios e car- 
boidratos, que respondem fracamente a um detector de ultravioleta, dão a mesma resposta 
de outros componentes na mistura. Um pico pequeno em um cromatograma de aerossol 
carregado deve corresponder a um componente minoritário na mistura correspondente, 
enquanto poderia corresponder a um componente principal em um cromatograma obtido 
com um detector de ultravioleta. 

No canto superior esquerdo do nebulizador por aerossol carregado na Figura 24-22 
o eluato e N, entram em um nebulizador parecido com o pré-queimador na Figura 20-5. 
Uma névoa fina proveniente do nebulizador atinge o tubo de secagem, onde as gotículas 
maiores saem por um dreno. No tubo de secagem, o solvente evapora à temperatura am- 
biente, deixando um aerossol contendo -1% do analito original. Enquanto isso, parte do 
fluxo de N, passa sobre uma agulha de Pt mantida em um potencial de +10 kV em relação 
ao revestimento externo da câmara de alimentação do efeito corona, formando N;. Uma 
série de eventos, talvez da mesma forma como descritos para a ionização química à pres- 
são atmosférica na Seção 21-4, transfere carga positiva às partículas de aerossol que fluem 
para fora da câmara através de uma pequena armadilha para íons. As placas carregadas 
da armadilha atraem pequenos fons móveis. As partículas de aerossol são demasiado pe- 
sadas para serem defletidas, e passam através da armadilha para o coletor. A carga total 
que chega ao coletor é medida por um eletrômetro que produz o sinal do detector para o 
cromatograma. 

A faixa dinâmica do que chega ao detector alcança 4-5 ordens de grandeza em termos 
de concentração. A resposta é aproximadamente proporcional a Vm. Massas iguais de ana- 
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Figura 24-22 Princípio de funcionamento Eletrómetro, que mede 
de um detector por aerossol carregado. th 
[Cortesia de ESA, Inc. Chelmsford, MAJ 


litos diferentes fornecem a mesma resposta dentro de ~15% em uma eluição isocrática. A 
resposta depende da composição do solvente; a resposta é maior quando há uma elevada 
porcentagem de solvente orgânico volátil, е a resposta é menor no caso da água. À medida 
que a participação de um solvente orgânico aumenta em um gradiente, a resposta também 
aumenta. Contudo, o detector ainda pode ser usado com gradiente de eluição.” 


Detector Eletroquímico 

Um detector eletroquímico responde a analitos que podem ser oxidados ou reduzidos, tais 
como fenóis, aminas aromáticas, peróxidos, mercaptanos, cetonas, aldeídos, nitrilas conju- 
gadas, compostos aromáticos halogenados e nitrocompostos aromáticos. A abertura do 
Capítulo 16 mostra um detector no qual o eluato é oxidado ou reduzido no eletrodo de 
trabalho. O potencial é mantido em um valor predeterminado em relação ao eletrodo de 
referência Ag |AgCl,e a corrente é medida entre o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo 
de aço inoxidável. No caso de solutos oxidáveis, são comuns os eletrodos de trabalho de 
cobre ou carbono vítreo. Para solutos passíveis de redução, o eletrodo gotejante de mer- 
cúrio é um bom eletrodo de trabalho. A corrente é proporcional à concentração do soluto 
em mais de seis ordens de grandeza. São necessários solventes aquosos ou outros polares, 
contendo eletrólitos dissolvidos, e eles devem ser rigorosamente livres de oxigênio. Os fons 
metálicos extraídos das partes metálicas podem ser mascarados adicionando-se EDTA ao 
solvente. O detector eletroquímico é sensível às mudanças de vazão e de temperatura. 

As determinações eletroquímicas pulsadas em eletrodos de trabalho de Au ou Pt au- 
mentam as classes de compostos detectáveis, incluindo álcoois, carboidratos e compostos 
de enxofre.” O eletrodo é mantido a um potencial de +0,8 V (contra um eletrodo de ca- 
lomelano saturado) durante 120 ms para dessorver oxidativamente compostos orgánicos 
da superfície do eletrodo, e para oxidar a superfície do metal. Então, o eletrodo é levado 
a um potencial de -0,6 V por 200 ms para reduzir o óxido metálico ao metal original. Por 
fim, o eletrodo é levado a um potencial constante (normalmente na faixa de +0,4 V a -0,4 
V), no qual o analito é oxidado ou reduzido. Após um período de 400 ms, para permitir 
que a corrente de carregamento (Figura 16-17) caia a 0, a corrente é integrada pelos 200 
ms seguintes a fim de medir o analito. A sequência de pulsos descrita é então repetida para 
determinar vários pontos experimentais à medida que o eluato sai da coluna. Dessa forma, 
uma concentração de 10 ppb de etilenoglicol (HOCH.CH,OH) no sistema cromatográfico 
da Figura 24-23 fornece uma relação sinal/ruído igual a 3. 


Detector de Índice de Refração 


Um detector de índice de refração é sensível a praticamente todos os tipos de soluto, mas 
seu limite de detecção é cerca de 1 000 vezes menor que o do detector de ultravioleta. 
Um detector típico por deflexão tem dois compartimentos triangulares de 5 a 10 uL, pelos 
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FIGURA 24-23 Detecção eletroquímica 
pulsada de álcoois separados por uma 
coluna de troca aniônica Dionex AS-1 

com HCIO,0,05 M. Picos: 1, glicerol; 2, 
etilenoglicol; 3, propilenoglicol; 4, metanol; 
5, etanol; б, 2-ргорапо 7, -propanol; 

8, 2-butanol; 9, 2-metil-1-propanol; 10, 
1-butanol; 11, 3-metil-I-butanol; 12, 
1-pentanol; 13, cicloexanol; 14, 1-hexanol; 
15, dietilenoglicol. [De D. C Johnson e W. 

R LaCourse, "Liquid Chromatography with 
Pulsed Electrochemical Detection at Gold and 
Platinum Electrodes, Anal Chem. 1990, 62, 
589A] 


Tempo—- 


quais passa solvente puro e eluato. A luz visível colimada (com raios paralelos) e filtrada 
para remover a radiação infravermelha (que pode aquecer a amostra) passa através da cé- 
lula com solvente puro em ambos os compartimentos e é direcionada para um conjunto de 
fotodiodos. Quando o soluto com um índice de refração diferente entra na célula, o feixe é 
defletido e diferentes fotodiodos do conjunto são irradiados. 

Os detectores de índice de refração não podem ser utilizados no caso de eluição com 
gradiente, pois não é possível comparar exatamente a amostra e a referência, enquanto a 
composição está variando. Os detectores de índice de refração são sensíveis às variações 
de pressão e de temperatura (-0,01ºC). Devido à sua baixa sensibilidade, os detectores de 
índice de refração não são úteis no caso da análise de traços. Eles também têm uma pe- 
quena faixa linear, que se estende somente por um fator de 500 na concentração do soluto. 
O principal atrativo desse detector é a sua resposta praticamente universal para todos os 
tipos de solutos, incluindo aqueles que têm pouca absorção no ultravioleta. 


Comentários a Respeito da Detecção por Espectrometria de Massa 
em Cromatografia Líquida 


A ionização química à pressão atmosférica (Figura 21-23) e a ionização por electrospray 
(Figura 21-21) são as interfaces mais comuns na cromatografia líquida-espectrometria de 
massa. À ionização química à pressão atmosférica produz íons a partir do analito, bem 
como de outras espécies em solução. A técnica de electrospray exige que o analito esteja 
carregado em solução. 

Tampões voláteis de baixa concentração (< 10 mM) usados com espectrômetros de massa 
são preparados com ácido fórmico, ácido acético e amônia. Não se deve empregar НСІ por- 
que ele corrói a interface metálica. Injeções em branco devem ser feitas a fim de observar 
os fons de fundo gerados na ausência de amostra. Solventes orgânicos adequados incluem 
acetonitrila, metanol, etanol, propanol e acetona. O tetraidrofurano é menos apropriado 
porque, para alguns tipos de amostras, ele pode levar à geração de muito sinal de fundo em 
um cromatograma de fons totais e também porque ele não é compatível com os tubos feitos 
de poliéter-éter-cetona (sigla inglesa PEEK), bastante usados na detecção por espectrome- 
tria de massa. Os agentes constituídos por pares iónicos (Seção 25-2) e os surfactantes não 
devem ser usados porque eles geram sinais de fundo e suprimem os sinais de electrospray. A 
trietilamina suprime a ionização e produz um pico intenso MH" em m/z 102. 

A sensibilidade para a detecção por espectrometria de massa é reduzida na presença de 
uma fase móvel aquosa. Mais fase orgânica pode ser adicionada através de uma conexão 
em "T" entre a coluna e o espectrómetro de massa. Uma alternativa é escolher uma outra 
fase estacionária que exige mais fase orgánica. O pH da fase móvel pode ser ajustado entre 
a coluna e o detector de modo que os analitos ácidos ou básicos sejam ionizados. A ioni- 
zação química à pressão atmosférica e a ionização por electrospray nos modos com fons 
positivos ou negativos podem ser tentadas para se obter uma sensibilidade adequada. O 
eluato que sai da coluna antes de г, pode ser dirigido ao descarte a fim de evitar a introdu- 
ção desnecessária de sais no espectrómetro de massa. 

Deve-se fazer uma corrida com uma amostra de qualificação de desempenho ou um pa- 
drão interno com frequência a fim de verificar se a separação e o espectrômetro de massa 
estão funcionando normalmente. Quando um método de cromatografia líquida-espectrome- 
tria de massa apresenta problema, mas o teste de qualificação de desempenho deu resultado 
normal, o problema provavelmente está na análise cromatográfica da amostra desconhecida. 
Caso o teste de qualificação de desempenho apresente falha, talvez o problema esteja no 
espectrômetro de massa. Podemos testar apenas o espectrômetro de massa por meio de uma 
injeção direta de uma amostra-padrão ou solução de calibração dentro do espectrômetro. 


Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 


Atributos desejáveis em um novo método 
cromotográfico: 

+ resolução adequada dos analitos 
desejados 

análises rápidas 

robusto (não ser afetado drasticamente 
por pequenas variações nas condições de 
operação) 


Etapas iniciais no desenvolvimento de um 

método de análise: 

1. definição do objetivo 

2. seleção do método para o preparo de 
amostra 

3. escolha do detector 


Fator de retenção: k = 


t,= tempo de retenção do analito 
t, = tempo de eluição da fase móvel ou do 
soluto não retido 


Atributos de uma boa separação: 
* 05<k<20 

* resolução>2 

* pressão de operação 15 MPa 
+ 0,9Sfator deassimetria<1,5 


Desenvolvimento de Métodos para Separações em 
Fase Reversa??? 


Diversas separações realizadas em laboratórios industriais e de pesquisa podem ser con- 
duzidas por cromatografia de fase reversa. Descreveremos agora um procedimento ge- 
ral para o desenvolvimento de uma separação isocrática de uma mistura desconhecida 
utilizando uma coluna de fase reversa. Na próxima seção consideramos separações com 
gradiente, No desenvolvimento de um método analítico, os objetivos são obter uma sepa- 
ração adequada em um tempo razoável. Idealmente, o procedimento deve ser robusto, o 
que significa que a separação não será seriamente prejudicada pela deterioração gradual 
da coluna, por pequenas variações na composição do solvente, no pH e na temperatura, ou 
pelo uso de um outro lote da mesma fase estacionária, mesmo que este seja de um fabri- 
cante diferente. Se a coluna não possuir um controle de temperatura, devemos pelo menos 
isolá-la termicamente, de modo a diminuir as flutuações de temperatura. 

A cromatografia de fase reversa geralmente é adequada para separar misturas de com- 
postos orgânicos, neutros ou carregados, de baixa massa molecular. Se os isômeros presen- 
tes não se separarem devidamente, é recomendada a cromatografia de fase normal ou de 
carbono grafítico poroso, pois os solutos têm interações mais específicas mais fortes com 
a fase estacionária. Para os enantiômeros, são necessárias fases estacionárias quirais (Figu- 
ra 24-10). As separações de fons inorgânicos, de polímeros e de macromoléculas biológicas 
são descritas no Capítulo 25. 

Como na cromatografia gasosa (Seção 23-5), as primeiras etapas no desenvolvimento 
de um método de análise são: (1) a definição do objetivo da análise, (2) a seleção de um 
método de preparação da amostra que garanta a obtenção de uma amostra “limpa” e (3) 
a escolha de um detector que permita observar os analitos desejados na mistura. O desen- 
volvimento restante do método, descrito nas próximas seções, pressupõe que as etapas de 
1 a 3 já tenham sido realizadas. 


Critérios para uma Separação Adequada 


O fator de retenção k (Equação 22-17) é uma medida do tempo de retenção corrigido, 
1,—1,, em unidades do tempo /,, necessário para que a fase móvel passe através da coluna. 
Separações razoáveis exigem que К para todos os picos esteja na faixa entre 0,5 e 20. Se o 
fator de retenção for muito pequeno, o primeiro pico é distorcido pela frente do solvente. 
Se o fator de retenção for muito grande, a corrida cromatográfica levará muito tempo 
para terminar. No cromatograma inferior da Figura 24-12, t, é o tempo em que a primeira 
perturbação na linha de base é observada próxima a 3 min. Se não observarmos uma per- 
turbação na linha base, podemos estimar que 
2 2 

Va ~ E ou, de forma equivalente, tm = = (24.4) 


Frente do solvente: 


em que V, é o volume no qual o soluto não retido é eluído (= volume no qual a frente do 
solvente aparece), L é o comprimento da coluna (cm), d, é o diâmetro da coluna (cm) е 
Fé a vazão (mL/min). Na cromatografia de fase reversa, t, pode ser medido fazendo-se 
uma corrida cromatográfica com os solutos não retidos uracila (detectada em 260 nm) ou 
NaNO, (detectado em 210 nm) através da coluna. 

Para uma análise quantitativa, é desejável uma resolução mínima (Figura 22-10) de 1,5 
entre os dois picos mais próximos, de forma que picos vizinhos sejam separados. Por uma 
questão de robustez, uma resolução igual a 2 é ainda melhor. Dessa maneira, a resolução 
ainda permanece adequada se ocorrerem pequenas variações nas condições de operação 
ou a lenta deterioração na coluna. 

Um método cromatográfico nunca deve exceder a pressão operacional superior pre- 
vista para o equipamento. Mantendo a pressão abaixo de -15 MPa (150 bar, 2 200 libras/ 
polegada”), prolongamos a vida útil da bomba, das válvulas, das vedações e do amostrador 
automático. A pressão pode dobrar durante a vida útil da coluna devido ao entupimento 
progressivo. O uso de uma pressão operacional < 15 Mpa, durante o desenvolvimento do 
método analítico, permite compensar amplamente os efeitos de degradação da coluna. 

Todos os picos (certamente todos que precisam ser medidos) devem ser simétricos, com um 
fator de assimetria А/В na faixa de 0,9-1,5 na Figura 22-14. As formas assimétricas dos picos de- 
vem ser corrigidas como descrito no final da Seção 24-1, antes de otimizarmos uma separação. 


Otimização com um Solvente Orgânico 


As combinações de acetonitrila, metanol e tetraidrofurano com água (ou tampão aquoso) 
oferecem uma faixa suficiente de interações dipolares ou de ligações hidrogênio com solutos 
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para separar um vasto número de compostos por cromatografia de fase reversa. A primeira 
mistura de solventes a ser tentada é a de acetonitrila e água. A acetonitrila tem uma viscosi- 
dade pequena, que proporciona uma pressão operacional relativamente baixa, e ela permite 
também a detecção por ultravioleta abaixo de 190 nm (Tabela 24-2). Em 190 nm, muitos 
analitos possuem alguma absorbância. O metanol é a segunda melhor escolha como solvente 
orgânico, pois ele tem viscosidade maior e um comprimento de onda de corte no ultravioleta 
maior. O tetraidrofurano é a terceira escolha, pois ele tem uma faixa útil menor no ultravio- 
leta, é oxidado lentamente” e atinge o equilíbrio com a fase estacionária mais lentamente. 
Na Tabela 24-4 encontram-se descritas as condições iniciais para a СІ АЕ de fase reversa. 

A Figura 24-12 ilustra uma série de experimentos feitos para estabelecer que CH,CN 
(representado como B) a 35% v/v mais tampão a 65% v/v é um bom solvente para separar 
uma determinada mistura de analitos. O experimento inicial foi feito em uma elevada 
concentração de CH,CN (B a 90%), de modo a garantir a eluição de todos os analitos 
presentes na amostra desconhecida. A seguir, a porcentagem de B foi sendo sucessivamen- 
te reduzida de modo a separar todos os componentes. O eluente contendo B a 40% não 
separou os picos 2 e 3 adequadamente e B a 30% levou muito tempo para eluir o pico 8. 
Por isso, selecionamos a composição contendo B a 35%. 


TABELA 24-4 Condições iniciais para a cromatografia de fase reversa 


Coluna: 


Coluna de 021 x 15 cm para partículas de 5 um 
a mesma resolução) 
vazão. 

Coluna de 0,46 x 15 cm para partículas de 5 um 


mesma resolução) 


Vazão: 1,0 mL/min para colunas de 0,46 cm de diâmetro 


Fase móvel: CH,CN/H,O para analitos neutros 


CH,CNitampão aquoso” para analitos iónicos 


Temperatura: 35*-40*C com controle de temperatura 


Coluna de 0,46 cm de diâmetro 


Tamanho da amostra: 


Para espectrometria de massa: 


ajustar o pH. 


0,2 mL/min para colunas de 0,21 cm de diâmetro = 


Algumas pessoas habitualmente preferem 50-60°С 


Coluna de 021 cm de diâmetro: 2 Ш. contendo 25-50 pg de cada analito 
-10 uL contendo 25-50 pg de cada analito 
(Detectores de absorbáncia no ultravioleta antigos podem requerer mais amostras.) 


Corrida cromatográfica em coluna de 0,21 x 5 em com partículas de sílica C,, de 3 um a 
30-40°С 


Aescolha do solvente orgânico: 
1.acetonitrla 

2 

3. tetraidrofurano 

Para evitar um descarte da acetonitrila na 
forma de um resíduo perigoso, podemos 
hidrolisá la com acetato de sódio antes de 
despejá-la no esgoto do laboratório.” 


“Regra de Três”: Diminuindo a porcentagem 
de B em 10%, aumenta o fator de 
capacidade, k, em um fator de -3. 


ção . 
Para а operação na faixa de pH entre 8 e 12, é preferível a sílica com pontes etileno (Figu- 
ra 24-6). Para o funcionamento acima de 50°С, refere-se a sílica protegida estericamente 
(Figura 24-8). Como alternativa, as fases estacionárias à base de polímero ou zircônia são 
estáveis em uma ampla faixa de pH e de temperatura. 


Coluna de 0,21 x 10 cm para partículas de 3,5 um (corrida cromatográfica mais curta com 


Ао mudar o tamanho de partícula, deve-se manter constante а razão comprimento da 
coluna/diâmetro da partícula para que obtenha uma resolução comparável na mesma 


Coluna de 0,46 x 10 cm para partículas de 3 um (corrida cromatográfica mais curta com a 


абст) бо, 


orgânicos 
CH,CN a 5% (v/v) em água até CH,CN a 100% para a eluição com gradiente 


Fase móvel é acetonitrila ou metanol mais um tampão aquoso volátil 
O tampão aquoso é preparado a partir de uma solução de formiato de amônio 2mM e 
1-10 g de ácido fórmico por L (obtem-se um рН = 2,7-1,7). O tampão formiato de amônio 
pode ser usado na faixa de pH entre 2,8 e 4,8. O tampão acetato de amônio pode ser em- 
pregado na faixa de pH = 3,8-5,8. Emprega-se NH, ácido fórmico ou ácido acético para 


O carbonato de amônio pode ser usado na faixa de pH = 8-11. 
Tonização química à pressão atmosférica ou interface electrospray. 
A técnica electrospray exige que o analito esteja carregado em solução 


а. O tampão fosfato 25-50 mM/pH 2-3 é preparado tratando-se H PO, com KOH. O íon K* é mais solúvel em solventes orgânicos que o íon Na", o que 


reduz a formação de cauda. Essa concentração de fosfato é 
litro de solução como conservante, caso o tampão não seja utilizado imediatamente. 


»priada para a detecção por ultravioleta. Devemos adicionar 0,2 g de azida de sódio por 


“Adaptado e modificado de L. R. Synder, J. J. Kirkland e 1. L. Glajch, Practical HPLC Method Development (New York: Wiley, 1997) e S Needham, 
2009. 


“HPLC Method Development for LC/MS", curso de curta duração realizado em Pittcon em 
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Se k > 20, tente a eluição com gradiente. 


Se а separação não parecer boa após a etapa 
5, necessitamos tentar uma fase estacionária 
diferente ou outra forma de cromatografia. 


2 
2 


9-9 


сн;он THF 


+ 
THE 
FIGURA 24-24 Diagrama do triângulo de 
desenvolvimento de métodos em CLAE. 
A sigla THF corresponde ao solvente 
tetraidrofurano. A Figura 24-25 mostra 
como o procedimento é aplicado em uma 
separação cromatográfica real. 


A obtenção de um espectro inteiro de 
ultravioleta para cada pico conforme é 
eluído, através de um espectrômetro com 
conjunto de fotodiodos, permite saber a 
identidade de cada pico. 
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Com B a 35%, o pico 1 é eluído em 4,9 min e o pico 8 é eluído em 1252 min. A frente 
do solvente aparece em t, = 2,7 min. Portanto, k para o pico 1 é (4,9 —2,7)/2,7 =0,8 e k para 
o pico 8 é (1252—2,7)/2,7 = 45. Para К > 20, é indicada uma eluição com gradiente (Seção 
24-4). Se todos os picos na Figura 24-12 pudessem ser resolvidos enquanto se mantém 
0,5<k<20, então teríamos uma separação isocrática eficiente. Se não tivéssemos que nos 
preocupar com as medidas dos picos 2 e 3, uma solução de B a 45% provavelmente seria 
uma boa escolha. 


Otimização com Dois ou Três Solventes Orgânicos 


As Figuras 24-24 e 24-25 ilustram um limento sistemático para desenvolvermos uma 
separação com combinações de solventes. O desenvolvimento do método chega ao seu final 
tão logo a separação se realize segundo todos os critérios estabelecidos. Há uma boa chance 
de conseguirmos uma separação adequada sem termos que passar por todas as etapas. 


Etapa 1 Otimizamos a separação com acetonitrila!tampão, de modo a produzir o croma- 
tograma A na Figura 24-25. 

Etapa 2. Otimizamos a separação com metanol/tampáo, de modo a produzir o cromato- 
grama B. 

Etapa 3 Otimizamos a separação com tetraidrofurano/tampão, de modo a produzir o cro- 
mat 

Etapa 4 Misturamos os solventes usados em A, B e C, um par de cada vez, em uma pro- 
porção 1:1, para produzir os cromatogramas D, E e F. 

Etapa 5 Preparamos uma mistura 1:1:1 dos solventes para A, B e C, de modo a produzir o 
cromatograma G. 

Etapa 6 Se alguns dos resultados de A até G forem suficientemente bons, selecionamos os 
dois melhores pontos e misturamos os solventes, de modo a obter os pontos entre 
esses dois sistemas. 


Vamos examinar a Figura 24-25 para ver como funciona o procedimento sistemático. 
A etapa 1 é para gerar o cromatograma A variando-se as proporções de acetonitrila e de 
tampão aquoso (como na Figura 24-12), de modo a obter-se a melhor separação dentro da 
faixa de 0,5 < К < 20. Na melhor composição, acetonitrila 30%/tampão 70%, os picos 4 e 5 
ainda não estão resolvidos adequadamente para a análise quantitativa. 

Na CLAE, a diminuição da vazão normalmente melhora a resolução. Para a Figura 
24-25, escolhemos a vazão de 1,0 mL/min a fim de manter К < 10 (em vez de < 20), de modo 
a obtermos um tempo de corrida cromatográfica inferior a -25 min. No cromatograma A, 
k - 1,1 para o pico 1 e k = 8,1 para o pico 7. Se а vazão tivesse sido de 2,0 mL/min, então 
k « 20 daria um tempo de corrida abaixo de -25 min. 

A etapa 2 procura um solvente constituído pela mistura metanol/tampáo de modo a 
obter-se a melhor separação no ponto B. Não é necessário repetirmos tudo novamente 
com metanol a 90%. A Figura 24-26 nos permite selecionar uma mistura metanol/água 
com aproximadamente a mesma força eluente que uma dada mistura acetonitrila/água. 
Uma linha vertical, traçada a partir da acetonitrila a 30% (a composição usada no cro- 
matograma A), intercepta a linha do metanol próximo a 40%. Portanto, o metanol a 40% 
possui, aproximadamente, a mesma força eluente que a acetonitrila a 30%. O primeiro 
experimento, feito para estabelecer o ponto B na Figura 24-25, utilizou metanol a 40%. O 
uso do método de tentativa e erro (com metanol a 45% e a 35%) demonstrou que o me- 
tanol a 40% produz a melhor separação, mas a separação ainda é ruim. No cromatograma 
B na Figura 24-25, os sete componentes deram somente cinco picos. Quando trocamos da 
acetonitrila para metanol, a ordem de eluição de alguns compostos mudou. 

A etapa 3 produz o cromatograma C na Figura 24-25 usando tetraidrofurano. A Figura 
24-26 nos diz que o tetraidrofurano a 22% tem a mesma força eluente que a acetonitrila 
a 30%. Quando tentamos usar tetraidrofurano a 22%, os tempos de eluição foram muito 
longos. O método de tentativa e erro demonstrou que o tetraidrofurano a 32% era a me- 
Ihor escolha. Todos os sete compostos encontram-se nitidamente separados no cromato- 
grama C em um tempo aceitável. Entretanto, há uma inclinação na linha de base da 
à frente do solvente entre os picos 3 e 1, o que interfere na determinação quantitativa 
do pico 1. A ordem de eluição com tetraidrofurano é bastante diferente da ordem com 
acetonitrila. Em geral, a mudança de solventes é um processo eficiente para modificar as 
retenções relativas de diferentes compostos. 

A etapa 4 gera os cromatogramas D, E e F.A composição em D é uma mistura 1:1 dos 
solventes usados em A e B. Como usamos acetonitrila a 30% em A e metanol a 40% em 
В, D foi obtido com a mistura acetonitrila 15%/metanol 20%/tampão 65%. De maneira 
semelhante, o cromatograma E foi obtido com uma mistura 1:1 dos solventes em A e C. O 
cromatograma F foi obtido com uma mistura 1:1 dos solventes em Be C. 
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FIGURA 24-25 Aplicação do triângulo de desenvolvimento de métodos para a separação de sete 
compostos aromáticos por CLAE. Coluna: 0,46 x 25 cm de Hypersil ODS (C,, sobre silica de 5 um), a 
temperatura ambiente (-22*C). A taxa de eluição foi de 1,0 mL/min com os seguintes solventes: (А) 
acetonitrila 30% (v/v)/tampão 70% (v/v); (B) metanol 40% tampão 60%; (C) tetraidrofurano 32%/tampão 
68%. O tampão aquoso continha KH,PO, 25 mM mais NaN, 0,1 g/L, com o pH ajustado a 3,5 com HCL. 

Os pontos D, E e F estão a meio caminho entre os vértices; (D) acetonitrila 159&/metano! 20%/tampáo 
65%; (E) acetonitrila 15%/tetraidrofurano 16%/tampáo 69%; (F) metanol 20%/tetraidrofurano 16%/ 
tampão 64%, O ponto G, no centro do triángulo, é uma mistura igual de A, B e C, com a composição 
acetonitrila 10%/metanol 13%/tetraidrofurano 11%/ tampão 66%. A inclinação negativa em C, entre os 
picos 3 e 1, está associada à frente do solvente. As identidades dos picos foram determinadas com um 
espectrofotômetro de ultravioleta com conjunto de fotodiodos: (1) álcool benzilico; (2) fenol; (3) 3/4'- 
dimetoxiacetofenona; (4) m-dinitrobenzeno; (5) p-dinitrobenzeno; (6) o-dinitrobenzeno; (7) benzoina. 


O cromatograma D não é aceitável, pois os picos 4 e 5 se sobrepõem. O cromatograma 
E é pior ainda, pois os picos 1 e 3 se sobrepõem e os picos 4,5 e 6 também. Mas (viva!), o 
cromatograma F é o que estávamos esperando: todos os picos estão separados e o primeiro 
pico (3) não apresenta interferência devido à depressão proveniente do solvente. Termina- 
mos! А composição do solvente em F (metanol 20%/tetraidrofurano 16%/tampão 64%) 
realiza a desejada separação. Os picos 4 e 6 têm uma resolução mínima de 1,8. (Teríamos 
preferido uma resolução > 2,0!) Todos os picos são simétricos e estão dentro da faixa de 
k=0,9-7,5.A pressão operacional permaneceu razoável. 
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ums 0 10 20 40 50 60 70 80 90 100 
Resolução = ia Acetoniriano 
1 
At = separação entre os picos o 20 40 60 во 100 


ма = largura média na linha base 
эу, = largura média a meia altura 


Após a otimização do solvente, pode ser 
ainda necessário melhorar a resolução. Para 
aumentar a resolução, podemos 

+ diminuir a vazão 

* aumentar o comprimento da coluna 

+ diminuir o tamanho da partícula 


%deB— 


FIGURA 24-27 Desenvolvimento de método 
Isocrático para CLAE, usando a composição 
do solvente, % de B, e a temperatura, T, 
como variáveis independentes. Os valores da 
% de B e da T variam, cada um, entre valores 
altos e baixos selecionados. Pelo aspecto dos 
cromatogramas resultantes das condições 
A-D, podemos selecionar as condições 
intermediárias para melhorar a separação. 


| 


FIGURA 24-26 Diagrama (nomograma) mostrando as porcentagens em volume de solventes tendo 
a mesma força eluente. Uma linha vertical intercepta cada linha de solvente no mesmo valor de força 
eluente Por exemplo, a mistura acetonitrila 30%/água 70% tem aproximadamente a mesma força 
eluente que a mistura metanol 40% (v/v) ou tetraidrofurano 22% (v/v). [De L.R. Snyder, J. J. Kirkland e J. L. 
Glajch, Practical HPLC Method Development (New York: Wiley, 1997)] 


Se nenhuma das tentativas tivesse dado certo, a etapa 5 daria origem ao cromatograma 
G na Figura 24-25, usando-se uma mistura 1:1:1 dos solventes de A, B e C. Para terminar- 
mos de forma completa a apresentação, mostramos o resultado em G. Os picos 1 e 3 se 
sobrepõem, assim como os picos 4 e 7. 

Se algumas das composições de A a G fossem aproximadamente boas, as composições 
entre os pontos teriam sido melhores. Por exemplo, se A e D fossem quase bons, talvez 
uma mistura dos solventes em A e D tivesse sido melhor. 


A Temperatura como uma Variável 


As mudanças de temperatura na coluna afetam as retenções relativas dos diferentes com- 
postos e uma temperatura elevada permite a condução de uma cromatografia em alta 
velocidade.” A Figura 24-27 sugere um procedimento sistemático para o desenvolvimento 
de um método no qual a composição do solvente e a temperatura são as duas variáveis 
independentes. Para a operação em temperaturas elevadas, o pH deve estar abaixo de 6, 
de modo a retardar a dissolução da sílica. Como alternativa, temos as fases estacionárias 
baseadas em zircónia que podem operar até pelo menos 200°C. 


Escolha de uma Fase Estacionária 


A fase estacionária mais comum é a sílica C, que é capaz de separar uma ampla 
de misturas quando o solvente é cuidadosamente selecionado, como foi visto na Figura 
24-25. Entretanto, ela não pode realizar todas as separações. A Tabela 24-5 é um guia para 
a seleção de outras fases ligadas. Um “modelo de subtração hidrofóbica" quantitativo, com 
um banco de dados de vários milhares de colunas comerciais de CLAE, está disponível 
gratuitamente para ajudar o analista a selecionar colunas para um determinado tipo de 
separação.” 


TABELA 24-5 Seleção das fases estacionárias quimicamente ligadas para CLAE 


Grupo ligado Polaridade Mecanismos de retenção Comentários 


Co CC, Apolar van der Waals C, não retém compostos hidrofóbicos tão fortemente 
quanto С, 

Fenil Apolar Hidrofóbica e pi-pi 

Ciano Intermediário Hidrofóbica, dipolo-dipolo Resolve os compostos orgánicos polares em cromatogra- 

epipi fias de fase reversa ou de fase normal 
Amino Polar (-NH) ou Dipolo-dipolo e ligação Н Separações de fase normal ou de troca iônica; separa 
iônico(-NH:) carboidratos, compostos orgánicos polares e fons inorgá- 

nicos; reage com aldeídos e cetonas 

Sílica nua Muito polar Ligação H Separações de fase normal 


Para acessar gratuitamente uma ferramenta de seleção de coluna, veja o portal http/www.usp.org/USPNE/columnsDB.html. 
FONTE: C. $. Young e R. J. Weigand, "An Efficient Approach to Column Selection in HPLC Method Development”, LCGC 2002, 20, 464. 
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Sugira um procedimento para separar em um curto intervalo de tempo os compostos 
vistos a seguir. 


H 
HO o 
oH І 
0-0- LA 'OH 
оно (HO он 
онон он 
он 

1. Rutina 2. Catequina 3. Miricetina. 


оно ph оно ыа 
5. Арірепіпа 6. Naringenina 


Solução Os compostos com as estruturas mais similares são provavelmente os mais di- 
fíceis para separar. Dos compostos na mistura, 5 e 6 são os mais semelhantes, diferindo 
somente por uma ligação C=C. A Tabela 24-5 sugere que a fase estacionária com grupos 
fenil ou ciano, que retém analitos por interações pi-pi, pode ser boa para diferenciar 5 e 
6. Para uma análise rápida, porém com boa resolução, selecione uma coluna curta com 
tamanho pequeno de partículas e faça uma corrida cromatográfica em uma vazão rápida. 
A Figura 24-28 mostra que 5 e 6 são resolvidos por uma coluna de fenil, mas não por uma 
coluna de 


Tempo (min) Tempo (min) 


Figura 24-28 Separação de seis compostos em colunas de (a) slica-fenil e (b) sica C, , com tamanho 
de partícula de 3 um, utilizando 35:65 (v/v) de acetonitrila/ácido trifluoroacético aquoso 0,2%. 
Tamanho da coluna: 7x 53 mm; vazão = 2,5 mL/min. [De C S. Young e R.J. Weigand, “An Efficient 
Approach to Column Selection in HPLC Method Development LCGC 2002, 20, 464. Cortesia de Alltech 
Associates) 


Teste a Você Mesmo Que outra fase estacionária na Tabela 24-5 poderia separar os seis 
compostos? (Resposta: Tentaríamos a sílica nua para separar esses compostos polares.) 


Discutimos várias maneiras de trocar a retenção relativa de dois picos muito próximos. 
Alguns métodos são mais difíceis de serem implementados do que outros. Uma sugestão 
de ordem de etapas de tentativas — do mais fácil para o mais difícil — é: (1) mudar a força 
do solvente através da variação da fração de cada solvente; (2) mudar a temperatura; (3) 
mudar o pH (em pequenas variações); (4) utilizar um solvente diferente; (5) utilizar um 
tipo diferente de fase estacionária.” 


Cromatografia Liquida de Alta Eficiência 


_ Volume de residência (mL) 
vazão (mL/min) 


A primeira corrida cromatográfica de uma 
nova mistura deve ser com gradiente. 

Se At/t, > 0,25, devemos usar uma eluição 
com gradiente. 

Se At/t, < 0,25, devemos usar uma eluição 
isocrática. 

Um solvente isocrático deve ter a 
composição igual àquela que é aplicada 
na coluna a meio caminho do intervalo de 
tempo At. 


EZZ] separações com Gradiente” 


A Figura 24-12 mostra uma separação isocrática de oito compostos que necessitava de um 
tempo de corrida cromatográfica superior a 2 h. Quando a força do eluente foi suficiente- 
mente baixa para resolver os primeiros picos (2 e 3), a eluição dos últimos picos foi muito 
lenta. Para manter a resolução desejada, mas diminuir o tempo de análise, o gradiente seg- 
mentado (um gradiente com várias partes distintas) na Figura 25-13 foi selecionado. Os picos 
1-3 foram separados com uma força do eluente baixa (B a 30%). Entre 8 e 13 min, a fração de 
B foi aumentada linearmente de 30 para 45% para eluir os picos do meio. Entre 28 e 30 min, 
a fração de B foi aumentada linearmente de 45 para 80% para eluir os picos finais. 


Volume de Residência e Tempo de Residência 


O volume entre o ponto em que os solventes são misturados e o início da coluna é cha- 
mado de volume de residência. O tempo de residência, t, é o tempo necessário para o 
gradiente atingir a coluna. Em diferentes sistemas, os volumes de residência variam entre 
0,5 е 10 mL. Para a Figura 25-13, o volume de residência é de 5 mL e a vazão é 1,0 mL/min. 
Portanto, o tempo de residência é igual a 5 min. Uma variação no solvente iniciada em 8 
min não alcança a coluna antes de 13 min. 

As diferenças nos volumes de residência entre diferentes sistemas é uma importante 
razão para que as condições de separações com gradiente em um cromatógrafo não sejam 
necessariamente transferidas para outro. É bastante útil citar o volume de residência de 
um sistema quando fazemos um relatório sobre uma separação com gradiente. Uma ma- 
para Бра о volume de residência é injetar a amostra no tempo f, em vez de 
injetá-la no tempo (= 

Podemos medir o io de residência desconectando inicialmente a coluna e conec- 
tando o tubo de entrada diretamente ao tubo de saída. Colocamos água nos reservatórios 
A e B do sistema de distribuição de solvente. Adicionamos acetona a 0,1% v/v ao reser- 
vatório B. Programamos o gradiente para ir de O a 100% de B em 20 min e começamos 
o gradiente em г = 0. Com o detector ajustado em 260 nm, a resposta ficará idealmente 
parecida à da Figura 24-29. O intervalo de tempo entre o início do gradiente e a primeira 
resposta no detector é o tempo de residência, t. 


FIGURA 24-29 Medida do tempo de 

| residéncia usando um solvente que nào 
absorve no reservatório A e um solvente. 
com pouca absorção no reservatório B. O 
gradiente, de O a 100% de B, começa no 
tempo t= 0, mas não alcança o detector 

8 antes do tempo t, À coluna é removida do 
sistema para esta medida. A resposta real 
será arredondada, em vez das intersecóes. 
agudas vistas nesta ilustração. 

Tempo —- 


A Eluição com Gradiente É uma Excelente Maneira para Começar 
o Desenvolvimento de um Método 


A forma mais rápida de investigar uma nova mistura, visando decidir se usamos eluição 
isocrática ou com gradiente, é fazer uma corrida cromatográfica com um amplo gradiente, 
como o da Figura 24-30a, * que mostra como a mistura da amostra da Figura 24-12 é sepa- 
rada por um gradiente linear de acetonitrila, variando de 10 a 90% de acetonitrila em 40 
min. O tempo de gradiente t, é o tempo em que a composição do solvente varia (40 minu- 
tos). Vamos considerar que Ar seja a diferença entre os tempos de retenção do primeiro e 
do último pico no cromatograma. Na Figura 24-30a, Аг = 35,5 — 14,0 = 21,5 min. O critério 
para a escolha de quando usar um gradiente é 


Use um gradiente se Alt > 025 Use eluição isocrática se Ar/íg < 025 


Se todos os picos são eluídos em uma pequena faixa de variação nas concentrações do 
solvente, então a eluição isocrática é recomendável. Se for necessária uma ampla faixa 
de concentrações do solvente, a eluição com gradiente é mais prática. Na Figura 24-30, 
МШ, = 21,5/40 = 0,54 > 0,25. Portanto, a eluição com gradiente é recomendada. A eluição 
isocrática é possível, mas o tempo necessário na Figura 24-12 é longo demais em termos 
práticos. 
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Se a eluição isocrática é indicada em função de Av, < 025, então um bom solvente 
inicial é aquele com a composição necessária para o ponto na metade do intervalo de 
tempo Ar. Ou seja, se o primeiro pico é eluído em 10 min e o último pico em 20 min, um 
solvente isocrático razoável tem a composição definida como a do gradiente no instante 
de 15 min. 


Desenvolvimento de uma Separação com Gradiente 


A primeira corrida cromatográfica deve examinar uma ampla faixa de forga eluente, como 
a de B entre 10 e 90% em 40 min na Figura 24-304. Como o tempo de residência foi de 
5 min e o gradiente começou em t = 0, o gradiente não alcançou a coluna antes de £ = 5 
min. (Teria sido melhor injetar a amostra em £ = $ min, mas isto não foi feito.) Por sorte, 
a primeira corrida na Figura 24-30 produziu uma separação satisfatória de todos os oitos 
picos. Podemos parar neste ponto se estivermos satisfeitos com um tempo de corrida cro- 
matográfica de 36 min. 

Ao desenvolvermos um método com gradiente, a etapa seguinte é a de procurarmos 
espalhar mais os picos por meio de um gradiente menos pronunciado. Para um tempo 
de residência de 5 min, o perfil do gradiente da Figura 24-30a se assemelha ao da Figura 
24-31. O pico 1 foi eluído em 14,0 min, quando o solvente continha 28% de B. O pico 8 foi 
eluído próximo de 35,5 min, em um valor de B de 71%. As regiões do gradiente de B entre 
10 e 28% e de B entre 71 e 90% não são realmente necessárias. Logo, a segunda corrida 
podia ter sido feita com um gradiente entre 28 e 71% de B no mesmo tempo t, (40 min). 
As condições escolhidas para a corrida cromatográfica na Figura 24-30b foram entre 30 e 


De 10% de B в 
a 80% de B em 40 min 


0 5 10 15 2 2 3d 3 
Tempo (min) — 


De 30% de B. в 
a 82% де Вет 20 min 


Absorbância em 220 nm — 


Etapas no desenvolvimento de um método 
com gradiente: 


1. Corremos um gradiente amplo (por 
exemplo, de B a 5% até 95%) em 
40-60 min. A partir desta corrida 
cromatográfica, decidimos se a eluição 
com gradiente ou a eluição isocrática é 
melhor, 

2. Sea eluição com gradiente for escolhida, 
suprimimos а sua ação antes do primeiro 
pico e então prosseguimos aplicando o 
gradiente até o último pico. O tempo de 
gradiente a ser utilizado é o mesmo que 
naetapa 1. 

3. Sea separação na etapa 2 é aceitável, 
tentamos reduzir o tempo de gradiente 
para tornarmos a corrida cromatográfica 
mais rápida. 


FIGURA 24-30 Separações com gradiente 
linear da mistura usada na Figura 24-12, 
com a mesma coluna e o mesmo sistema 
de solvente [tampão (solvente A) com 
acetonitrla (solvente В], em uma vazão de 
1.0 ml/min. O tempo de residência foi de 
5min. 


667 


FIGURA 24-31 Gráfico mostrando o 100 
gradiente de solvente da Figura 24-30a. 

O gradiente começou no tempo de injeção 
(= 0), mas o tempo de residência era de 

5 min. Logo, o solvente foi B a 10% durante 
оз primeiros 5 min. A seguir, a composição E 
aumentou linearmente para 90% de B em 3 
40 min. Após t=45 min, a composição M 
passou a ser mantida constante em 90% 

deB. 


10 20 30 40 E] 
Tempo decorrido após a injeção (min) 


82% de B em 40 min. Este gradiente espalhou mais os picos e reduziu um pouco o tempo 
de corrida, de 40 para 32 min. 

Na Figura 24-30c, queremos ver se um gradiente mais pronunciado permite reduzir o 
tempo de corrida cromatográfica. Os limites do gradiente foram os mesmos do cromato- 
grama Б, mas t, foi reduzido para 20 min. Os picos 6 e 7 não estão completamente resol- 
vidos com o tempo de gradiente menor. O cromatograma b representa um conjunto de 
condições razoáveis para a separação com gradiente. 

Se a separação na Figura 24-30b não fosse aceitável, podíamos tentar melhorá-la, redu- 
zindo a vazão ou aplicando um gradiente segmentado, como o da Figura 24-13. O gradiente 


BOXE 24-4 Escolhendo as Condições do Gradiente e a Escala do Gradiente 


Agora, vamos apresentar as equações que nos permitem sele- 
cionar condições de gradiente linear sensíveis, e a escala dos 
gradientes de uma coluna para outra. Para a eluição com gra- 
diente, o fator de retenção médio, А”, para cada soluto, é o valor 
de k quando o soluto se situa no meio da coluna: 


2 BE 
AD V.S 


(24-10) 


em que г, é o tempo de gradiente (min), F é a vazão (mL/min), 
АФ é a mudança da composição do solvente durante o gradien- 
te, V, é o volume da fase móvel na coluna (mL) e S é o coefi- 
ciente angular no modelo linear solvente-força (Equação 24-5). 
Usaremos o valor de $ = 4 como representativo para a discussão 
que se segue. 

Em uma eluição isocrática, um fator de retenção К = 5 pro- 
porciona uma separação da frente de solvente e não requer um 
tempo excessivo. Para uma eluição com gradiente, К* = 5 é uma 
condição de partida razoável. Vamos calcular um tempo de gra- 
diente sensível para o experimento na Figura 24-30a, no qual es- 
colhemos um gradiente entre 10 e 90% de B (АФ = 0,8), em uma 
coluna de 0,46 x 25 cm, eluída com uma vazão de 1,0 mL/min. 
A partir da Equação 24-4, У, = 1,492 = (25 cm) (0,46 ст)/2 
2,6, mL. Calculamos o tempo de gradiente requerido rearran- 
jando a Equação 24-10: 


_ KAD VS _ (5082,65 mLX4) 
ы F (10 mL/min) 


=42min (2411) 


Um tempo de gradiente razoável poderia ser 42 min. Na Figura 

24-30a, t, é 40 min, dando k* = 4,7. Na Figura 24-30b, mudamos 

o gradiente para АФ = 0,52, fornecendo uma melhor separação: 
toF _ (40 minX1.0 mL/min) _ 


E DT E RU 


7 дФУ,5 — (0520265 mLX4) 


A separação é pior na Figura 24-30c, na qual k* = 3,6. 

Se obtivermos sucesso na separação com gradiente e quiser- 
mos transferi-la de uma coluna 1 para uma coluna 2, onde as 
dimensões são diferentes, as relações de escala são: 


EY 


Ea Mi, 
d Y 


Pa (24-12) 
em que F é a vazão volumétrica (mL/min), m é a massa da 
amostra, d é o tempo de residência antes de o gradiente atingir 
a coluna, e V o volume total da coluna. O tempo de gradiente, 
+, não pode ser mudado. Na Figura 24-31,0 tempo de residência 
d=S min é devido ao volume de residência entre o misturador e 
a coluna. A Equação 24-12 nos diz para trocar а vazão volumé- 
trica, a massa de amostra e o tempo de residência em proporção 
ao volume da coluna. Se o volume de residência é pequeno em 
comparação com o volume de solvente na coluna V,, o tempo 
de residência d pode não ter importância. Contudo, se o volume 
de residência é grande, d se torna um importante fator sobre 
qual precisamos ter um pequeno controle. 

Suponha que temos um gradiente otimizado em uma coluna 
de 0,46 x 25 cm e queremos transferi-lo para uma coluna de 
021 x 10 em. O quociente V/V, é (nr'L)/(xPL), em que ré o 
raio da coluna e L é o comprimento da coluna. Para estas colu- 
nas, V/V, = 0,083.A Equação 24-12 nos sugere diminuir a vazão 
volumétrica, a massa de amostra e o tempo de retardo por 0,083 
vez os valores utilizados para a coluna grande. O tempo de gra- 
diente não pode ser mudado. 

Quando fazemos estas mudanças, descobrimos que k* é o 
mesmo para ambas as colunas. Se mudarmos uma condição que 
afeta k*, precisamos fazer uma mudança compensatória para 
restaurar k*. Por exemplo, a Equação 24-10 nos indica que se 
escolhermos dobrar t, precisamos diminuir a vazão pela meta- 
de, de maneira que o produto t, F seja constante e k* permaneça 
constante. 
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segmentado fornece uma composição de solvente apropriada para cada região do croma- 
tograma. É facil realizarmos experimentos envolvendo a vazão e os perfis de gradiente. As 
maiores dificuldades para melhorar uma separação envolvem as trocas de solvente, o uso 
de colunas maiores, o emprego de tamanho de partícula menor na fase estacionária, ou a 
troca da fase estacionária. O Boxe 24-4 mostra como selecionar o tempo de gradiente (t,) 
ea escala de gradientes de um tamanho de coluna para outro. 


ЕЕЗ © Use um Computador! 


O desenvolvimento de um método analítico pode ser muito simplificado por simulações 
em computador usando programas disponíveis comercialmente" ou sua própria planilha 
eletrônica. Com os dados de um pequeno número de experimentos, podemos prever os 
efeitos da composição do solvente e da temperatura nas separações isocráticas ou com 
gradiente. Usando um computador, podemos selecionar as condições ótimas em questão 
de horas, em vez de dias de trabalho. 

A base para a maioria das simulações de separações de fase reversa é o modelo empíri- 
co linear solvente-força, o qual supõe uma relação logarítmica entre o fator de retenção, k, 
de um dado soluto e a composição da fase móvel, Ф: 


log k = log kw — SO (24-5) 


em que log k, é o fator de retenção extrapolado para um eluente 100% aquoso, Ф é a 
fração de solvente orgânico (Ф = 0,4 para um solvente composto por 40% em volume de 
solvente orgánico + 60% em volume de H,O) e 5 é uma constante para cada composto, 
cujo valor típico é -4 para moléculas pequenas. A Figura 24-32 mostra as medidas para 
nove compostos na faixa de O entre 0,65 e 0,8 em metanol + água como eluente, em uma 
coluna de C, Os parâmetros $ e log k, são, respectivamente, os coeficientes angular e 
linear nas retas da Figura 24-32. 

A Equação 24-5 não é exata para uma ampla faixa de composição de solvente (Ф). Na 
Figura 24-32, os autores variaram apenas Ф de 0,65 a 0,8. Quando extrapolamos além da 
faixa medida de Ф, estamos em uma região obscura. Os dados da Figura 24-32 foram of 
dos em valores elevados de Ф, а fim de manter o tempo de corrida curto. Na faixa medida 
de Ф, o p-nitrofenol elui antes e o fenol é eluído em seguida. A extrapolação das retas in- 
dica que elas se cruzam em Ф = 0,61. Então, para O < 0,61, poderíamos prever que o fenol 
eluirá antes do p-nitrofenol. 

Para simular um cromatograma para uma composição isocrática de solvente, como no 
caso de Ф = 0,6 para CH,CN 60% em volume + H,O 40% em volume, para uma determina- 
da coluna de CLAE, começamos com o tempo para que o solvente passe pela coluna ((,) = 
1,85 min e o número de pratos (N) = 7 000. Então, para um dado valor de força do solvente 
Ф, o fator de retenção, k, para cada componente, é calculado a partir da expressão 


k = 1009-90) (24-6) 
O tempo de retenção, t, é determinado rearranjando a Equação 22-17 para a forma: 
h= talk 1) Qn 
20 E Tolueno 4 Benzeno 
Ж Fenetol Y 2,5-Xilenol 


[ry 05 os 07 08 
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Um modelo empírico é baseado em 
observações experimentais, e não em 
considerações teóricas. A Equação 24-5 

é empírica na medida em que descreve, 
aproximadamente, a relação entre ke Ф. 
Essa relação não é prevista por uma teoria 
baseada em princípios fundamentais. 


FIGURA 24-32 Modelo linear solvente- 
força. Gráfico de log k contra Ф para nove 
compostos orgânicos eluídos em uma 
coluna de С, com metanolágua. [De В. A. 
Shaliker, S. Kayilo e G. R. Dennis, Optimizing 
Chromatographic Separation: An Experiment 
Using an HPLC Simulator: J Chem. Ed. 2008, 
85,1265] 
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Assumindo que os picos têm uma forma gaussiana, o desvio-padrão da banda na Figura 
22-9 é encontrado através de um rearranjo da Equação 22-28a: 


o =4 IAN (24-8) 


A planilha eletrônica na Figura 24-33 simula uma separação isocrática. As células em 
destaque necessitam de dados. O tempo na célula C7 fornece o intervalo entre os pontos 
calculados no cromatograma. As áreas relativas nas células E14:E22 são arbitrárias. Pode- 
mos fixar todas elas em 1 ou então tentar variá-las para chegar às alturas dos picos em um 
cromatograma experimental. Os parâmetros lineares de força do solvente, log k, e 5 nas 
células C14:D22 provêm de medidas experimentais na Figura 24-32. A planilha calcula k 
nas células F14:F22 por meio da Equação 24-6. Ela calcula t, nas células G14:G22 com a 
Equação 24-7 e o desvio-padrão de cada pico gaussiano por meio da Equação 24-8. 
A forma de cada pico cromatográfico gaussiano é dada pela expressão 


Sinal do detector (у) = кети егет? (24.9) 


onde as áreas relativas são os números que especificamos nas células E14:E22, t é o tempo, 
1, é o tempo de retenção nas células G14:G22 e с é o desvio-padrão nas células H14:H22. 
Ô sinal do detector, começando na célula E30, é a soma dos nove termos obtidos com a 
Equação 24-9 – um termo para cada composto presente na mistura. Cada composto tem 
seu próprio c, t, e área relativa. A planilha calcula o sinal do detector para tempos a partir 
de t = 0 até após a eluição do último pico. 

A Figura 24-34 mostra as simulações feitas com a planilha eletrônica. Em uma força de 
solvente Ф = 0,75, todos os nove compostos eluem em 6 min, mas a resolução dos picos 5,6 
e7 é ruim. Em O = 0,60, os picos 1 e 2 se sobrepõem, e os picos 5 e 6 mudaram sua ordem 
de eluição. Em Ф = 0,56, todos os picos são resolvidos e o último pico elui em 22 min. 


| 1 | Simulador de cromatograma — Picos gaussianos 
| 2 | Dados para metanol:água com coluna C-18 da Waters — Shalliker et al., J. Chem. Ed. 2008, 85, 1265 


EN | 

[4 | | 

E tempo para que a fase móvel porcorra a coluna) 

Ки (número de pratos para a coluna) 

Ea (tempo entre os pontos calculados) 

[8 | 

E 

[10] 

[11 | Tempo _ | (desvio-padrão 

[12] de retenção | da largura 

[13] тіп) | do pico) (min) 
379| 0045 

s] 353| 0042 

[16 | 525| 0063 

EA 863| 0103 

[18] 1259] 0,150 

[19] 11,50 0,137 

[ 20 | 1348 0,161 

[21 ] 1687| 0202 

22 2228] 0266 

© D E F14 = 10^(C14-D14*$C$9) 

[ 27 | y G14 = $C$5"(F14+1) 

[28 | tempo tempo sinaldo | | H14=G14/SQRT(SCS6) 

[29 | daetapa (min) detector | | Sinal do detector: 

= o 0 O | | E30 = ($Е$14$Н$14°$С$8)'ЕХР(-((030-$56$14)^2)2°$Н$14 ^2))) 

0 001 o + (SEST8/SHS15"SCS8)"EXP(-(D30-SGS 15)^2)(2"SH$15^2))) 
32 2 002 o + um termo análogo para cada um dos demais compostos 


FIGURA 24-33 Planilha eletrônica para a simulação de uma separação cromatográfica isocrática. 
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Tempo (min) 


A composição do solvente Ф = 0,56 (56% em volume de metanol/44% em volume de 
tampão aquoso) não é suficiente o bastante para tornar o método cromatográfico robus- 
to. Uma separação robusta é aquela que mantém uma resolução adequada a despeito de 
pequenas mudanças nas condições, como Ф, pH e temperatura. A resolução entre picos 
próximos é 1,5 para os picos 1 e 2, 1,8 para os picos 6 e 5, e 1,3 para os picos 5 e 7. Para uma 
separação robusta, desejamos que a resolução mínima seja 2,0, mas esse valor nem sempre 
pode ser atingido. Na composição do solvente & = 0,54, a resolução dos picos 2 e 3 e dos 
picos 6 e 5 é superior a 2,0, mas a resolução dos picos 5 e 7 foi reduzida a 1,2. O pico 9, que 
não aparece no cromatograma, tem um tempo de retenção de 26 min. A composição O = 
0,56 parece ser mais ou menos o que se pode fazer com a mistura metanol + água na coluna 
empregada. Para se atingir uma melhor resolução, podemos reduzir a vazão, usar partícu- 
las de tamanhos menores, aumentar o comprimento da coluna ou mudar a temperatura, o 
solvente ou a fase estacionária. 

Com base em poucos experimentos para determinar 5 e log k, podemos usar a plani- 
Iha eletrônica para estimar que Ф = 0,56 é a condição ótima a ser tentada no laboratório. 
A composição do solvente O = 0,56 está fora da faixa medida na Figura 24-32. A única 
maneira de saber se as curvas da Figura 24-32 permanecem lineares até chegarem em O = 
0,56, é fazer o experimento. Com apenas um pouco mais de complexidade, o modelo linear 
solvente-força nos permite simular e otimizar separações com gradiente.” 

Com as ferramentas apresentadas neste capítulo, podemos em geral encontrar um meio 
de separar os componentes de uma mistura caso ela não tenha um número não muito 
grande de compostos. Se a cromatografia de fase reversa falhar, a cromatografia de fase 
normal ou um dos métodos descritos no Capítulo 25 podem ser apropriados. O desenvol- 
vimento de um método é em parte ciência, em parte arte e em parte sorte. 


FIGURA 24-34 Cromatogramas simulados 
сот o auxilio da planilha eletrônica da 
Figura 24-33. Os picos correspondem a: (1), 
p-nitrofenol; (2), fenol; (3, p-cresol; (4), 2,5- 
xilenol; (5), benzeno; (6), benzoato de metila; 
(7), anisol; (8), fenetol; (9), tolueno. 


Resolução = A! (equação 22:23) 
Wosa 


М, = diferença entre tempos de retenção 
w, „= largura média na base do pico = 40 


cromatografia de fase derivatização eluição com gradiente partículas microporosas 
normal detector de índice de refração eluição isocrática pré-coluna 
cromatografía de fase detector de ultravioleta fase estacionária substância hidrofílica 
reversa detector eletroquímico quimicamente ligada volume de residência 
cromatografia de interação detector evaporativo por fluido supercrítico volume morto 
hidrofíica espalhamento de luz força eluente 
cromatografia líquida de detector por aerossol partícula superficialmente 
alta eficiência (CLAE) carregado porosa 
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Na cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE), o solvente é 
bombeado a uma alta pressão através de uma coluna que contém 
partículas da fase estacionária com diâmetros de 1,5 a 5 um. Quan- 
to menor for o tamanho da partícula, mais eficiente será a coluna, 
porém maior será a resistência à vazão. Partículas de sílica micro- 
porosa com uma fase líquida ligada covalentemente, como os gru- 
pos octadecil (—C, H,,), são as mais comuns A força eluente mede 
a capacidade de um determinado solvente de eluir solutos em uma 
coluna. Na cromatografia de fase normal, a fase estacionária é po- 
lar e usamos um solvente menos polar. A força eluente aumenta 
com o aumento da polaridade do solvente. A cromatografia de fase 
reversa é feita com uma fase estacionária apolar e um solvente po- 
lar. A força eluente aumenta com a diminuição da polaridade do 
solvente. À maioria das separações de compostos orgânicos pode 
ser feita em colunas de fase reversa. Os compostos polares podem 
ser separados por cromatografia de fase normal ou por cromato- 
grafia de interação hidrofílica. A cromatografia de fase normal ou 
ade carbono grafítico poroso é eficiente na separação de isômeros. 
Podemos usar fases quirais para separar isómeros Ópticos As téc- 
nicas para a separação de fons inorgánicos, polímeros e macromo- 
léculas biológicas, estão descritas no Capítulo 25. 

Se uma solução contendo um solvente orgânico e água for 
usada em cromatografia de fase reversa, a força eluente aumen- 
ta com o aumento da porcentagem de solvente orgânico. Se o 
solvente tiver uma composição fixa durante todo o tempo de 
eluição, o processo é chamado de eluição isocrática. Na eluição 
com gradiente, a força eluente aumenta durante a cromatogra- 
fia com o aumento da porcentagem do solvente forte. 

Uma pequena pré-coluna contendo a mesma fase estacioná- 
ria da coluna analítica é colocada antes desta última de modo 
a evitar que ela seja contaminada por partículas ou por solutos 
que se adsorvem irreversivelmente, Uma bomba de alta qua- 
lidade fornece um fluxo homogêneo de solvente. A válvula de 
injeção permite a introdução rápida e precisa da amostra. A me- 
lhor instalação para a coluna é dentro de um forno, de modo a 
manter uma temperatura reprodutível. A eficiência da coluna 
aumenta em temperatura elevada, pois aumenta a velocidade 


de transferência de massa entre as fases. A detecção por espec- 
trometria de massa fornece informação qualitativa e quantita- 
tiva para cada substância eluída a partir da coluna. A detecção 
por ultravioleta é mais comum e pode fornecer informação qua- 
litativa caso um conjunto de fotodiodos seja usado para regis- 
trar um espectro inteiro de cada analito eluído. A detecção por 
índice de refração tem resposta universal, porém não é muito 
sensível. A detecção evaporativa por espalhamento de luz dá 
respostas em função das massas de cada soluto não volátil. Os 
detectores eletroquímicos e de fluorescência são de grande sen- 
sibilidade, mas são seletivos. Na cromatografia de fluido super- 
crítico, os solutos não voláteis são separados por um processo 
cuja eficiência, velocidade e detectores se assemelham muito 
mais à cromatografia gasosa do que à cromatografia líquida. 

As etapas no desenvolvimento de um método são: (1) deter- 
minar quais os objetivos da análise, (2) selecionar um método 
de preparação da amostra, (3) escolher um detector e (4) usar 
um procedimento sistemático para selecionarmos o solvente 
para a eluição isocrática ou com gradiente. A acetonitrila, o me- 
(апо! e o tetraidrofurano aquosos são normalmente os solventes 
para as separações de fase reversa. Uma separação pode ser oti- 
mizada variando-se uma mistura de solventes ou utilizando-se 
um solvente e a temperatura como variáveis principais. Se uma 
resolução maior for necessária, a vazão pode ser diminuída e 
podemos utilizar uma coluna mais comprida com partículas de 
tamanho menor. Os critérios para uma separação bem-sucedi- 
da são 0,5 < k < 20, resolução > 2,0, pressão operacional < 15 
MPa (para instrumentos convencionais) e fator de assimetria 
na faixa de 0,9 a 1,5. Na eluição com gradiente, a composição 
do solvente só começa a se modificar depois que todo o volume 
de residência tenha passado do ponto de mistura do solvente 
até o início da coluna. Um gradiente amplo é uma boa escolha 
inicial para determinarmos se usamos eluição isocrática ou elui- 
ção com gradiente. Os fatores de retenção medidos em algumas 
composições de solvente podem ser ajustados pelo modelo li- 
near solvente-força, para que seja possível a otimização de uma 
separação com o auxílio de um computador. 


Exercícios == 


24-A. Uma mistura conhecida de compostos A e B produziu os 
seguintes resultados de CLAE: 


Concentração Área do pico 
Composto (mg/mL na mistura) — (unidades arbitrárias) 
A 1,03 10,86 
B 1,16 4,37 


Uma solução foi preparada através da mistura de 12,49 mg de B 
com 10,00 mL de uma amostra desconhecida, contendo apenas 
A, e diluindo a mistura formada a 25,00 mL. Foram observadas 
áreas de picos de 5,97 e 6,38 para A e B, respectivamente. Deter- 
mine a concentração de À (mg/mL) na amostra desconhecida. 


24-B. Uma fase estacionária quimicamente ligada usada para a 
separação de isómeros ópticos possui a estrutura 


X 
О, лл #1 рее) 
Partícula | Si mdb 
o ocucu, b п 
opricamente 
ativo 
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Para resolvermos os enantiómeros de aminas, álcoois ou tióis, os 
compostos são inicialmente derivatizados com um grupo nitroa- 
romático, que aumenta suas interações com a fase quimicamen- 
te ligada e faz com que eles sejam observáveis com um detector 
espectrofotométrico. 


Enantiômero (S) o NO, 


Mistura а ser resolvida NO, 
(mistura de dois enantiômeros) 


Quando a mistura é eluída com 2-propanol a 20% em volume 


de hexano, o enantiómero R é eluído antes do enantiómero 5, 
com os seguintes parámetros cromatográficos: 


CAPÍTULO 24 


Resolução = 3577 Retenção relativa (a) = 453 
Wmd 
k para o isômero (К) = 135 1, = 100 min 


em que w, é a largura média dos dois picos gaussianos nas 
suas bases. 


отео (9) 


Tempo— 


(a) Determine t,t, е „ет unidades de minutos. 
(b) A largura de um pico a meia altura é w,, (Figura 22-9). Se o 
número de pratos teóricos para cada pico é o mesmo, determine 
wa para cada pico. 

(c) A área de um pico gaussiano é 1,064 x altura do pico x w,» 
Admitindo que as áreas sobre as duas bandas devem ser iguais, 
determine as alturas relativas dos picos (altura /altura,). 


24-C. Dois picos emergem de uma coluna cromatográfica como 
esboçado na ilustração a seguir. 


1 
$ 
Tompo — 
De acordo com a Equação 22-30, a resolução é dada por 
NN 


Resolução = (y — 1) 


em que М o número de pratos teóricos e y é a retenção relativa 
não ajustada (Equação 22-16). 


(a) Se você muda o solvente ou a fase estacionária, mudará o 
fator de separação. Esboce o cromatograma se y aumenta, mas 
N permanece constante. 


(b) Se você aumenta o comprimento da coluna ou diminui a 
vazão ou o tamanho da partícula, pode aumentar o número de 
pratos. Esboce o cromatograma se N aumenta mas y permanece 
constante. 


24-D. Após a descoberta, em 2008, da presença de melamina e 
de ácido cianárico, compostos venenosos, em amostras de leite 
na China (Boxe 10-3), houve uma intensa atividade no sentido 
de desenvolver métodos analíticos para determinar essas subs- 
tâncias. Um método analítico para leite envolve o tratamen- 
to de um volume de com nove volumes de H,O:CH,CN 
(20:80 v/v) para a precipitação das proteínas. A mistura é 
centrifugada por 5 min para remover o precipitado. O líquido 
sobrenadante é filtrado através de um filtro de 0,5 um, e inj: 
tado em uma coluna de um cromatógrafo de interação hidro- 
fílica (fase estacionária: TSKgel Amide-80). Os produtos são 
identificados via espectrometria de massa por monitoramento 
seletivo de reações (Seção 21-4). A melamina é determinada 
no modo íon positivo por meio da transição m/z 127 — 85. O 
ácido cianúrico é determinado no modo fon negativo por meio 
da transição m/z 128 — 42. 


(a) Escreva as fórmulas para os quatro fons e proponha estru- 
turas para todos eles. 


(b) Apesar de o leite corresponder a uma mistura complexa, 
apenas um único pico definido é observado para a melamina 
e para o ácido cianúrico intencionalmente adicionados ao leite. 
Explique por quê. 


24-E. (a) Faça um gráfico mostrando o tempo de retenção de 
cada pico na Figura 24-25, nos cromatogramas A, D e B, em 
função da posição ao longo da linha AB. Faça a previsão dos 
tempos de retenção para as composições dos solventes a meio 
caminho entre A e D e a meio caminho entre D e B. Esboce um 
diagrama de barras (representando cada pico como uma linha 
vertical) para os dois cromatogramas previstos. 


(b) Quais seriam as composições do solvente a meio caminho 
entre A e D e a meio caminho entre D e B? 


Problemas — ———— ——n—H7——Á———n— 
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24-1. (a) Por que a força eluente aumenta quando o solvente se 
torna menos polar na cromatografia de fase reversa, enquanto 
a força eluente aumenta quando o solvente se torna mais polar 
na cromatografia de fase normal? 


(b) Qual é o tipo de gradiente usado na cromatografia de fluido 
supercrítico? 

24-2. Por que as forças eluentes relativas dos solventes dependem 
pouco da natureza do soluto na cromatografia de adsorção? 


2423, Na cromatografia de interação hidrofílica (СІН), por que 
a força eluente aumenta com a elevação da fração (volumétrica) 
de água no solvente? 


24-4. (a) Por que é necessária alta pressão na CLAE? 


(b) O que é uma fase quimicamente ligada na cromatografia 
líquida? 


24-5. (a) Use a Equação 24-1 para estimar o comprimento da 
coluna necessário para alcançar 1,0 x 10° pratos se o tamanho 
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das partículas da fase estacionária for 10,0 ит, 5,0 um, 3,0 um 
elSum. 

(b) Por que as partículas menores propiciam uma melhor reso- 
lução? 

24-6. Se uma coluna de 15 cm de comprimento tem uma altura 
do prato de 5,0 um, qual será a meia largura (em segundos) de 
um pico eluído em 10,0 min? Se a altura do prato = 25 jam, qual 
será a н? 


24-7. Por que as fases estacionárias de sílica geralmente estão 
limitadas a operar na faixa de pH entre 2 e 8? Por que a sílica na 
Figura 24-8 tem a estabilidade aumentada em pH baixo? 


24-8. Como aditivos tais como a trietilamina reduzem a forma- 
ção de cauda de certos solutos? 


24-9. Os picos da CLAE geralmente não têm um fator de assi- 
metria A/B, como na Figura 22-14, fora da faixa entre 0,9 e 1,5. 


(a) Esboce a forma de um pico com uma assimetria de 1,8. 
(b) O que você pode fazer para corrigir a assimetria? 
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24-10. (a) Esboce um gráfico da equação de van Deemter (altu- 
ra do prato versus vazão). Como seria a curva se o termo corres- 
pondente aos caminhos múltiplos fosse igual a 0? E se o termo 
de difusão longitudinal fosse 0? E se o termo do tempo de equi- 
Iíbrio finito fosse 0? 


(b) Explique por que a curva de van Deemter para partículas de 
1,8 um, na Figura 24.3, quase não varia em vazões elevadas. O 


que você pode dizer a respeito de cada um dos termos na equa- 
ção de van Deemter para as partículas com 1,8 um? 

(c) Explique por que as partículas superficialmente porosas de 
2,7 um permitem separações similares aquelas obtidas com par- 
tículas totalmente porosas de 1,8 um, mas as partículas superfi- 
cialmente porosas exigem uma pressão menor. 


24-11. A figura a seguir mostra a separação de dois enantióme- 
ros em uma fase estacionária quiral. 


Tempo (min) 


Separação de enantiómeros da Ritalina por CLAE com uma fase 
estacionária quiral. [De R. Bakthiar, L Ramos e F. L $. Tse, Quantification of 
Methylphenidate in Plasma Using Chiral Liquid-Chromatography/Tandem 
Mass Spectrometry: Application to Toxicokinetic Studies’, Anal Chim. Acta 
2002, 469, 261) 


(a) Para t, е w,,, determine N para cada pico. 
(b) Para t, е w,,, determine a resolução. 

(c) Utilize a Equação 22-30 com o N médio para determinar a 
resolução. 


24-12. (a) De acordo com a Equação 24-2, se todas as condições 
são mantidas constantes, exceto o tamanho de partícula, que é 
reduzido de 3 um para 0,7 um, qual o fator que a pressão deve 
ser aumentada para manter constante a velocidade linear? 


(b) Se todas as condições são constantes, exceto a pressão, qual 
o fator que a velocidade linear será aumentada se a pressão na 
coluna é aumentada por um fator de 10? 


(c) Se utilizarmos partículas de 0,7 um em uma coluna com 50 
um de diâmetro x 9 cm de comprimento, o aumento da pressão 
de 70 Mpa para 700 Mpa diminui, aproximadamente, o tempo 
de análise por um fator de 10, enquanto aumenta o número de 
pratos teóricos de 12 000 para 45 000.* Explique por que pe- 
quenas partículas permitem uma vazão 10 vezes mais rápida 
sem perda de eficiência, ou, como neste caso, com aumento de 
eficiência. 


24-13, Usando a Figura 24-15, sugira qual tipo de cromatografia 
líquida você usaria para separar os compostos em cada uma das 
seguintes categorias: 

(a) Massa molecular « 2 000, solúvel em octano 

(b) Massa molecular < 2 000, solúvel em dioxano 

(c) Massa molecular « 2 000, iônico 
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(d) Massa molecular > 2 000, solúvel em água, não iônico, tama- 
nho de 50 nm 


(e) Massa molecular > 2 000, solúvel em água, iônico 


(f) Massa molecular > 2 000, solúvel em tetraidrofurano, tama- 
nho de 50 nm 


24-14. As partículas de sílica microporosa, com uma massa espe- 
cífica de 22 g/mL e um diámetro de 10 um, têm uma área super- 
ficial de 300 m'/g. Calcule a área superficial da sílica esférica se 
ela fosse simplesmente uma partícula sólida. O que este cálculo 
diz para vocé sobre a forma ou a porosidade das partículas? 


24-15. (a) Compostos aromáticos apolares foram separados por 
CLAE em uma fase quimicamente ligada de octadecil (C,,). O 
eluente foi metanol a 65% v/v em água. Como seriam afetados os 
tempos de retenção se fosse usado como solvente metanol a 90%? 


(b) Passaram através da mesma coluna descrita no item (a) o 
ácido octanoico e o 1-amino-octano, usando-se um eluente com 
metanol 20% /tampão (pH 3,0) 80%. Estabeleça qual o compos- 
to que se espera que seja eluído primeiro e por quê. 


CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CO¿H 
Ácido octanoico 

CH;CH;CH;CH;CH;CH;CH;CH;NH; 
1-Amino-octano 


24-16. Considere o cromatograma dos benzenos deuterados no 
Boxe 24-1. 

(а) A tioureia não retida na coluna eluiu em 41,7 min. Encontre 
a velocidade linear, и, (mm/s). 

(b) Determine o fator de retenção (k) para o C,D,. 

(c) Determine o número de pratos (N) e a altura do prato para 
oCD, 

(d) Admitindo que as larguras dos picos para os compostos 
CHD e CH, sejam as mesmas para о C,D, determine a reso- 
lução do C,H,D e do CH,. 

(e) Os tempos de retenção para o C,H,D e o CH, são 1933 е 
194,3 min, respectivamente. Determine a retenção relativa (о) e 
a retenção relativa não ajustada (y) entre o C,H,D e o C,H, 

(0 Se apenas aumentássemos o comprimento da coluna рага 
aumentar o valor de N, qual o valor de N e qual o comprimento 
da coluna necessários para se obter uma resolução de 1000? 
(а) Como podemos melhorar a resolução sem aumentar o com- 
primento da coluna e sem trocar a fase estacionária? 

(h) Quando o solvente foi mudado de CH,CN/H,O (30:70 v/v) 
para CH,CN/CH,OH/H.O (10:5:85 v/v), a retenção relativa não 
ajustada mudou de y = 1,005, para 1,008, Se o número de pratos 
não foi modificado, qual será a nova resolução? 


24-17. O medicamento antitumoral gimatecano está disponível 
praticamente na forma do enantiómero (5) puro. Não estão dis- 
poníveis o enantiômero (R) e a mistura racémica (em quanti- 
dades iguais) dos dois enantiómeros. Para a determinação de 
pequenas quantidades do enantiômero (К) presentes no (S)-gi- 
matecano praticamente puro, uma preparação foi submetida a 
uma cromatografia de fase normal na presença de fases estacio- 
nárias quirais comerciais denominadas (5,5)- e (R,R)-DACH- 
DNB. A cromatografia na fase estacionária (R,R) produziu um 
pico ligeiramente assimétrico em t, = 6,10 min, com um fator de 
retenção К = 1,22. A cromatografia na fase estacionária (5,5) 
produziu um pico ligeiramente assimétrico £, = 6,96 min, com 
um fator de retenção k = 1,50. Nesta última corrida, observou- 
se um pico pequeno em 6,10 min com área correspondente a 
0,03% da área do pico principal. 


CAPÍTULO 24 


6,10 | Fase estacionária 
min | aura (RF) 


D а S i1 ME 49 0. а € е WE a 
Tempo (min) 


Cromatografia do gimatecano em cada um dos enantiómeros de uma 
fase estacionária quiral. [De E. Badaloni, W. Cabri, A Ciogli R. Deis, F. 
барат, F Giorgi A Vigevani and C. Vilani Combination of HPLC Inverted 
Chirality Columns Approach'e MS/MS Detection for Extreme Enantiomeric 
Excess Determination Even in Absence of Reference Samples: Anal Chem. 
2007,79 6013] 


(a) Explique o perfil dos cromatogramas na parte superior da 
figura. As linhas tracejadas são os marcadores de posição, e não 
parte integrante do cromatograma. Como seria o aspecto do 
cromatograma do (R)-gimatecano puro nessas mesmas duas 
fases estacionárias? 


(b) Explique o perfil dos dois cromatogramas na parte inferior 
da figura e por que se pode concluir que há 0,03% do enan- 
tiómero (R). Por que o enantiómero (R) não é observado na 
corrida com a fase estacionária (R,R)? 


(e) Determine a retenção relativa ajustada (a) e a retenção re- 
lativa não ajustada (y) para os dois enantiómeros na fase esta- 
cionária (5,5). 


(d) A coluna tem № = 6 800 pratos. Qual seria a resolução entre 
os dois picos iguais de uma mistura racêmica (em quantidades 
iguais) do (R)- e do (S)-gimatecano? Se os picos fossem bem 
simétricos, essa resolução forneceria uma separação em nível de 
“linha de base” na qual o sinal retorna à linha de base antes do 
surgimento do pico seguinte? 


24-18. Suponha que uma coluna de CLAE dé origem a picos 
gaussianos. O detector mede a absorbância em 254 nm. Uma 
amostra contendo o mesmo número de moles de A e B foi in- 
jetada para a coluna. O composto A (£,., = 2,26 x 10º M car”) 
tem um pico com uma altura л = 128 mm e uma meia 1; 
w,,=10,1 mm.O composto B (c.., - 1,68x 10 M7 cm”) tem w,,= 
7,6 mm. Qual é a altura do pico B em milímetros? 


24-19. Na tabela a seguir, vemos os valores do fator de capacidade 
de trés solutos separados em uma fase estacionária apolar С, O 
eluente foi uma mistura 70:30 (v/v) de tampão citrato 50 mM (com 
o pH ajustado por NH.) e metanol. Represente a espécie dominan- 
te de cada um dos compostos em cada valor de pH encontrado na 
tabela, explicando o comportamento dos fatores de capacidade. 


Fator de retenção 
Analito pH3 pHS pH7 
Acetofenona 421 428 437 
Ácido salicílico 2,97 0,65 0,62 
Nicotina 0,00 0,13 311 
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24-20. A morfina e a 3-B-n-glucuronida de morfina foram sepa- 
radas em duas diferentes colunas de 4,6 mm de diâmetro x 50 
mm de comprimento, com partículas de 3 um." A coluna A era 
de sílica C,, com uma vazão de 1,4 mL/min e a coluna B era de 
sílica nua com uma vazão de 2,0 mL/min. 


HO;C 
HO. mo ^ 
<%, но оно 


Morfina 3-8-D-Glucuronida de morfina 


(a) Estime o volume, V. , e o tempo, t, nos quais o soluto não 
retido emergirá de cada coluna. Os tempos observados são 0,65 
min para a coluna A e 0,50 min para a coluna B. 


(b) A coluna A foi eluída com uma mistura de acetonitrila 2% 
(v/v) com água contendo formiato de amônio 10 mM em pH 3. 
A 3-B-p-glucuronida de morfina emerge em 1,5 min e a morfina 
em 2,8 min. Explique a ordem de eluição. 


(c) A coluna B foi eluída com um gradiente de 5,0 min, come- 
ando em 90% de acetonitrila em água e terminando com 50% 
(viv) de acetonitrila em água. Ambos solventes contêm formia- 
to de amônio 10 mM, em pH 3. A morfina emerge em 1,3 min 
е a Po-glucuronida de morfina emerge em 2,7 min. Explique 
a ordem de eluição. Por que o gradiente é direcionado para a 
diminuição da fração em volume da acetonitrila? 


(d) Determine o fator de retenção k para cada soluto na coluna 
A, usando t, = 0,65 min. 


(e) A partir da Equação 24-10 no Boxe 24-4, estime K*, admi- 
tindo que 5 = 4e t, = 0,50 min. 


24-21. A velocidade de geração do calor no interior de uma co- 
luna cromatográfica a partir do atrito causado pelo fluido que 
passa por ela é a potência (watts, W = J/s) expressa pelo produto 
vazão volumétrica (m/s) x queda de pressão (pascals, Pa = kg/ 
Im s. 

(a) Explique a analogia entre o calor gerado em uma coluna 
cromatográfica e o calor gerado em um circuito elétrico (ener- 
gia = corrente x potencial). 

(b) Qual a velocidade de geração de calor (watts = J/s) para 
uma vazão de 1 mL/min com uma diferença de pressão de 3 500 
bar entre a entrada e a saída da coluna? Você deve converter 
mL/min em m/s. E 1 bar = 10º Pa. 


24-22. Cromatografia-espectrometria de massa. O metabolis- 
mo da cocaína em ratos pode ser estudado injetando a droga e 
periodicamente retirando sangue para determinar o nível dos 
metabólitos рог CLAE/espectrometria de massa. Para a análi- 
se quantitativa, padrões internos marcados isotopicamente são 
misturados à amostra de sangue. O sangue foi analisado por cro- 
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matografia de fase reversa usando-se um eluente ácido e como 
detector um espectrômetro de massa por ionização química à 
pressão atmosférica. O espectro de massa dos produtos de dis- 
sociação ativada por colisões provenientes do fon positivo m/z 
= 304 é mostrado na figura a seguir. O monitoramento seleti- 
vo de reações (m/z = 304 a partir do filtro de massas Q1 e m/z 
= 182 a partir de Q3 na Figura 21-26) produziu um único pico 
cromatográfico para a cocaína em 9,22 min. O padrão interno 
2H cocaína deu um único pico em 9,19 min para m/z = 309(01) 
— m/z = 182(03). 

(a) Represente a estrutura do fon em m/z = 304. 

(b) Sugira uma estrutura para o fon em m/z = 182. 

(c) Os picos intensos em m/z = 182 e em m/z = 304 não se en- 
contram acompanhados de picos isotópicos de "C em m/z = 183 
e m/z = 305? Explique por quê. 

(d) O plasma de rato é extremamente complexo. Por que o cro- 
matograma mostra apenas um único pico sem interferências? 
(е) Dado que a ºH -cocaína tem apenas dois picos principais em 
seu espectro de massa, localizados em m/z = 309 e em m/z = 182, 
quais átomos são marcados com deutério? 

(0 Explique como você usaria a “H,-cocaína para determinar a 
cocaína no sangue? 


CH; 
N 
сосн, 


O. „сн, 
Y 
о 
Cocaina 


24-23. Cromatografia-espectrometria de massa. O Problema 
24-11 mostra a separação de enantiômeros do medicamento Ri- 
talin em uma fase estacionária quiral. 
Ritalin (metilfenidao) 
N CH,ON 
N Massa nominal =233 
сосн; 


(a) А detecção se dá através de ionização química em pressão 
atmosférica, com monitoramento de reação selecionada para a 
transição m/z = 234 — m/z = 84. Explique como esta detecção 
funciona e proponha as estruturas para m/z = 234 e m/z = 84. 


(b) Para a análise quantitativa, foi adicionado o padrão interno 
2H, Ritalin com um grupo metila deuterado. Os enantiómeros 
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Figura para o Problema 24-22 


Esquerda: Espectro de massa dos. 
produtos da dissociação ativada 
por colisões provenientes do fon 
positivo m/z = 304, a partir do 
espectro de massa de ionização 
química à pressão atmosférica da 
cocaina, Direita: Cromatogramas. 
obtidos por monitoramento 
seletivo de reações. [De G. Singh, 
V.Arora,P T. Fenn, B. Mets el. 

A Blair Isotope Dilution Liquid 
Chromatography Tandem Mass 
Spectrometry Assay for Trace 
Analysis of Cocaine and Its 
Metabolites in Plasma” Anal. 

Chem. 1999, 71, 20211 


deuterados têm os mesmos tempos de retenção que seus enantió- 
meros não marcados. Qual monitoramento de transição de reação 
selecionado deve ser utilizado para produzir um cromatograma 
do padrão interno no qual o Ritalin não marcada será invisível? 


Desenvolvimento de Métodos 


24-24. (a) Explique como medimos os valores de k e da resolução. 


(b) Apresente três métodos diferentes para medirmos t, na cro- 
matografia de fase reversa. 


(c) Estime £, para uma coluna de 0,46 x 15 cm contendo partí- 
culas de 5 um e operando a uma vazão de 1,5 mL/min. Estime t, 
se o tamanho da partícula fosse de 3,5 um. 


24-25, Qual é a diferença entre volume morto e volume de resi- 
dência? Como cada um desses volumes afeta um cromatograma? 


24-26. O que significa para um procedimento de separação ser 
“robusto” e por que essa condição é desejável? 


24-27. Quais são os critérios para uma separação cromatográfi- 
ca isocrática adequada? 


24-28. Explique como usar uma eluição com gradiente como 
a primeira corrida cromatográfica no desenvolvimento de um 
método para decidir se a eluição isocrática ou a eluição com 
gradiente será a mais apropriada. 

24-29. Quais são as etapas gerais no desenvolvimento de uma 
separação isocrática para a cromatografia de fase reversa usan- 
do um solvente orgânico? 


24-30. Quais são as etapas gerais no desenvolvimento de uma 
separação isocrática para a cromatografia de fase reversa usan- 
do dois solventes orgânicos? 


24-31. Quais são as etapas gerais no desenvolvimento de uma 
separação isocrática para a cromatografia de fase reversa usan- 
do um solvente orgânico e a temperatura como variáveis? 


24-32. A “regra de três” estabelece que o fator de retenção para 
um determinado soluto diminui aproximadamente três vezes 
quando a fase orgánica aumenta 10%. Na Figura 24-12, t, = 2,7 
min. Determine o valor de k para o pico 5 em B a 50%. Faça 
uma previsão do valor do tempo de retenção do pico 5 em B a 
40% e compare os tempos de retenção observados e os tempos 
que foram previstos. 


24-33. (a) Faça um gráfico mostrando os tempos de retenção 
dos picos 6, 7 e 8 na Figura 24-12 em função da porcentagem 
de acetonitrila (%B) no eluente. Faça a previsão do tempo de 
retenção do pico 8 em 45% de B. 
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(b) Modelo linear solvente-força: Na Figura 24-12, t. =2,7 min. 
Calcule os valores de k para os picos 6, 7 e 8 como função da 
porcentagem de B (%B). Prepare um gráfico de log К contra Ф, 
onde à = %B/100. Encontre a equação de uma linha reta atra- 
vés de uma faixa linear adequada para o pico 8. O coeficiente 
angular é -S$ e o coeficiente linear é log К. A partir da reta, faça 
a previsão do valor de r, para o pico 8 em 45% de B e compare 
sua resposta com a parte (a). 


24-34. (a) Faça um gráfico mostrando o tempo de retenção de 
cada pico na Figura 24-25 nos cromatogramas B, F e C em fun- 
ção da posição ao longo da linha BC. Faça a previsão dos tempos 
de retenção para as composições do solvente a meio caminho 
entre B e F e a meio caminho entre F e C. Esboce um diagrama 
de barras (representando cada pico como uma linha vertical) de 
cada um dos dois cromatogramas previstos. 


(b) Quais seriam as composições do solvente a meio caminho 
entre Be F e a meio caminho entre Fe C? 


24-35. Suponha que na Figura 24-25 as concentrações ótimas 
dos solventes nos pontos A, B e C são acetonitrila 5096, metanol 
60% e tetraidrofurano 40%, respectivamente. Quais seriam as 
composições dos solventes nos pontos D, E, F e G? 


24-36. Um procedimento para a separação em fase reversa de 
uma determinada mistura reacional necessita da eluição isocrá- 
tica com metanol 4896/água 52%. Se você quer mudar o proce- 
dimento para usar acetonitrila/água, qual é uma boa porcenta- 
gem inicial de acetonitrila a ser tentada? 


24-37. (a) Quando você tenta separar uma mistura desconhe- 
cida por cromatografia de fase reversa com acetonitrila 50%/ 
água 50%, os picos encontram-se muito próximos e são eluídos 
na faixa de К = 2-6. Você deve usar, na próxima corrida cromato- 
gráfica, uma concentração de acetonitrila maior ou menor? 


(b) Quando você tenta separar uma mistura desconhecida por 
cromatografia de fase normal com hexano puro 50%/éter metil 
t-butílico 50%, os picos estão muito próximos e são eluídos na 
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faixa de k = 2-6. Você deve usar na próxima corrida cromatográ- 
fica uma concentração maior ou menor de hexano? 


24-38. Uma mistura de 14 compostos foi submetida a uma se- 
paração com gradiente de fase reversa, indo de 5 a 100% de 
acetonitrila em um tempo de aplicação do gradiente de 60 min. 
A amostra foi injetada em г = tempo de residência. Todos os 
picos foram eluídos entre 22 e 41 min. 


(a) A mistura é mais bem eluída por eluição isocrática ou por 
eluição com gradiente? 

(b) Se a próxima corrida cromatográfica for com gradiente, se- 
lecione a porcentagem inicial e a final de acetonitrila e qual o 
tempo de gradiente. 

24-39. (a) Liste as maneiras em que a resolução entre dois picos 
muito próximos pode ser mudada. 


(b) Após a otimização de uma eluição isocrática com vários sol- 
ventes, a resolução de dois picos é 1,2. Como podemos aumentar 
a resolução sem mudar solventes ou o tipo de fase estacionária” 


24-40. (a) Desejamos utilizar um amplo gradiente, de 5% (v/v) 
a 95% (v/v) de B, para a primeira separação de uma mistura de 
moléculas pequenas, de modo a decidir entre usar uma eluição 
isocrática ou com gradiente. Qual deve ser o tempo de gradien- 
te, t para uma coluna de 0,46 x 15 cm contendo partículas de 3 
um, em uma vazão de 1,0 mL/min? 


(b) Otimizamos uma separação com gradiente variando entre 
20% (viv) e 34% (v/v) de B, em 11,5 min, a uma vazão de 1,0 mL/ 
min. Determine k* para essa separação otimizada. Para aumen- 
tar a escala da separação para uma coluna de 1,0 x 15 cm, quais 
devem ser o tempo de gradiente e a vazão? Se a carga de amostra 
na coluna pequena foi de 1 mg, qual carga de amostra pode ser 
aplicada na coluna grande? Verifique que k* não se altera. 


24-41. ЁЗ simulação de uma separação com uma planilha ele- 
irónica. Use a planilha eletrônica na Figura 24-33 para simular 
os cromatogramas da Figura 24-34 para Ф = 0,75 e O = 
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ELETROCROMATOGRAFIA CAPILAR 


O interior de uma coluna de eletrocromatografia de estrutura monolitica contém filamentos ("dedos") de silicato revestidos com fase estacionária. 
Os compostos aromáticos foram separados com um número médio de 80 000 pratos teóricos em uma coluna de 50 cm de comprimento 

сот um potencial elétrico de 15 kV. [De J. D. Hayes e A Malk “Sol-Gel Monolithic Columns with Reversed Electroosmotic Flow for Caplllary 
Electrochromatography: Anal. Chem. 2000, 72, 4090. A foto é uma cortesia de A. Майк, University of South Florida. 


A eletrocromatografia' utiliza um campo elétrico, em vez de pressão, para deslocar a 
fase móvel através de uma coluna capilar, propiciando um fluxo segmentar uniforme 
(Prancha 30 do Encarte em Cores). O capilar da fotografia possui uma estrutura de sílica 
monolítica, semelhante àquela no Boxe 24-1. Estruturas químicas, como a que é mostra- 
da na figura a seguir, são obtidas pela polimerização, diretamente dentro do capilar, de 
precursores solúveis. A superfície do silicato é recoberta com grupos amônio quaternário 
carregados positivamente, ligados covalentemente. Ânions móveis em solução garantem 
o balanço de carga. A aplicação de um campo elétrico forte desloca os ânions na direção 
do anodo, o que provoca o deslocamento da solução inteira na coluna junto com eles. 

Grupos C,, que se encontram ligados a cada cátion amônio quaternário no silicato 
servem como uma fase estacionária para a cromatografia. Os solutos passando através 
do capilar são separados quando sofrem um processo de partição entre o solvente móvel 
e a fase estacionária C, 


Superficie de silica 
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te capítulo prossegue com a nossa discussão sobre os métodos cromatográficos condu- 
zidos pela pressão que incluem cromatografia de troca iônica, de exclusão molecular, de 
afinidade e de interação hidrofóbica. Na eletroforese e na eletrocromatografia, um campo 
elétrico provoca a movimentação do líquido através de um tubo capilar por eletrosmose. 
Com base nesse processo podemos construir chips analíticos diminutos nos quais fluidos 
são direcionados através de canais capilares gravados em vidro ou em plástico. Reações 
e separações químicas são realizadas nesses chips. No futuro, as pessoas serão capazes de 
realizar no campo, através de um “laboratório num chip”, investigações que hoje requerem 
instrumentos de grandes dimensões. 


ЕТЕЙ Cromatografia de Troca lónica 


Na cromatografia de troca iônica, a retenção se deve à atração entre os fons do soluto e os 
sítios carregados ligados quimicamente à fase estacionária (Figura 22-6). Nos trocadores 
aniônicos, os grupos carregados positivamente na fase estacionária atraem os ânions do 
soluto. Os trocadores catiónicos contêm sítios carregados negativamente, ligados covalen- 
temente, que atraem os cátions do soluto. 


Trocadores de lons 


Resinas são partículas amorfas (que não são cristalinas) de material orgânico. As resi- 
nas de poliestireno para troca iônica são obtidas pela copolimerização do estireno e do 
divinilbenzeno (Figura 25-1). O teor de divinilbenzeno varia de 1 a 16% para aumentar 
a extensão das ligações cruzadas do polímero hidrocarbônico insolúvel. Os anéis benzêni- 
cos podem ser modificados para produzir uma resina de troca catiônica, contendo grupos 
sulfonato (—SO;) ou uma resina de troca aniónica, contendo grupos amônio (—NR;). Se 
usarmos ácido metacrílico no lugar do estireno, temos a formação de um polímero com 
grupos carboxila. 

A Tabela 25-1 classifica os trocadores de fons como fortemente ou fracamente ácidos 
ou básicos. Os grupos sulfonato (—$О;) das resinas fortemente ácidas permanecem ioni- 
zados mesmo em soluções muito ácidas. Os grupos carboxila (—CO;) em resinas fraca- 
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Trocadores aniónicos contêm grupos positivos 


ligados. 
Trocadores catiónicos contêm grupos 
negativos ligados. 


Acido metacrilico 


Trocadores de cátions fortemente ácidos: 
RSO; 


cada de cátions fracamente ácidos: 


dg de ânions fortemente básicos”; 
ям; 

Trocadores de ânions fracamente básicos: 
АМЕН" 


н=сн, н=сн, — CH; CHCH —CH;—ÇH—CH— 
PE 
cadeias poliméncas. 
amoi -aris 2 cH, Seu en 0н 
Estireno Divinllbenzeno : 
Ea 
Monómeros. © 
m uc 
Copolimero de estireno-divinibenzeno 
сот ligações cruzadas 
—GH—CH, —ÇH—CH;,—ÇH— 
“O 3 ò 
Q, Sosh (CH) CH. ондщснуус 


ponho ls 


SojH* 


Resina de troca catiónica fortemente ácida 
FIGURA 25-1 Estruturas das resinas de troca iônica com ligações cruzadas estireno-divinilbenzeno. 
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Resina de troca aniónica fortemente básica 


TABELA 25-1 Resinas de troca iônica 


Nomes comerciais 
comuns 
Tipo de Constituição Forma usual disponível Rohm & Dow Estabilidade 
resina química comercialmente Haas Chemical Seletividade térmica 
Trocador  Gruposdeácido Ami —-SO;H” Amberlite Dowex Ag'>Rb'>Cs'> Вота 
de cátions  sulfónico ligados 18-120 50% K* >NH¿>Na' > 150°C 
fortemente ао copolimero H'»Li* 
ácido de estireno e puse 
divinilbenzeno > Co 
Grupos de ácido 
Trocador  carboxílico R—COO"Na* Amberlite — H'>Ag'>K'> Bomaté 
decátions ligados ao IRC-50 Na* > Li* 100°C 
fracamente — copolímero Н? > ре?! > Ва?” 
ácido de acrílico e S? > Са?" > Mg 
divinilbenzeno 
Grupos de 
Trocador amônio Aril —CH¿N(CHy)¿CI” Amberlite Dowex1 17 > fenolato > A forma OH 
deânions ^ quaternário IRA-400 HSO; > CIO; > é adequada até 
fortemente ligados ao NO; > Br. > CN SYC;oCl- 
PIS copolimero > HSO; > NO; > CI" > e outras formas 
to Un s HCO; > 10; resistem até 
bonm »HCOO > 150°C 
acetato > OH“ >F 
Trocador Grupos de Aril —NHR)4CI Amberlite Dowex3 Aril —SO;H > cítrico> ^ Não há muita 
de ânions polialquilamina IR-45 CrO; > H,SO, > informação; 
fracamente ligados ao tartárico > oxálico> limitado experi- 
básico copolímero HPO, > Н,АзО, > mentalmente 
de estireno e HNO; > HI > НВг em 65°С 
divinilbenzeno > HCI > HF > 
HCO,H > 
CH,CO,H > H,CO, 


FONTE: Adaptado de J. X. Khym, Analytical lon-Exchange Procedures in Chemistry and Biology (Englewood Cliffs, NJ: Prentice Hall, 1974). 


mente ácidas são protonados próximo a pH 4, perdendo então a sua capacidade de troca 
catiônica. Os grupos amônio quaternário "fortemente básicos” (—CH_NR;) (que não são 
verdadeiramente básicos) permanecem catiônicos em todos os valores de pH. Os troca- 
dores aniônicos de amônio terciário (—CH_NHR;) fracamente básicos são desprotonados 
em solução moderadamente básica e perdem sua capacidade de se ligar a ánions. 

A extensão das ligações cruzadas em uma resina, é indicada pela notação "-XN" após o 
nome da resina. Por exemplo, a Dowex 1-X4 contém 4% de divinilbenzeno e a Bio-Rad AG 
SOW-X12 contém 12% de divinilbenzeno. A resina torna-se mais rígida e menos porosa com 
o aumento do número de ligações cruzadas Resinas com poucas ligações cruzadas permitem 
um rápido equilíbrio do soluto entre o interior e o exterior de suas partículas. Entretanto, as 
resinas que têm poucas ligações cruzadas incham em água. Essa hidratação diminui a den- 
sidade dos sítios de troca iônica e a seletividade da resina em relação a diferentes íons. Re- 
sinas tendo muitas ligações cruzadas exibem menos inchamento, maior capacidade de troca 
e seletividade, mas necessitam de tempos maiores para atingir o equilíbrio. A densidade de 
carga de trocadores de íons de poliestireno é tão grande que macromoléculas fortemente 
carregadas, como as proteínas, podem se ligar irreversivelmente à resina. 


Como o dextrano e seus similares são muito Os trocadores de fons de celulose e dextrano, que são polímeros da glicose, possuem 
mais macios que as resinas de poliestireno, tamanhos de poro maiores e densidades de carga menores. Eles são apropriados para tro- 
eles são chamados de géis. ca iônica em sistemas contendo macromoléculas, como as proteínas. O dextrano, com li- 
A Figura 25-15 mostra a estrutura da gações cruzadas provenientes da glicerina, é vendido com o nome de Sephadex (Figura 
poliacrlamida. 25-2). Outros trocadores de fons macroporosos têm como base o polissacarídeo agarose e 


a poliacrilamida. Na Tabela 25-2, encontram-se listados diferentes grupos funcionais carre- 
gados usados para derivatização dos grupos hidroxila dos polissacarídeos. Por exemplo, o 
DEAE-Sephadex é um trocador aniônico Sephadex contendo grupos dietilaminoetil. 
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TABELA 25-2 Grupos ativos comuns de géis de troca iônica 


Tipo 
Trocadores de cátions 
Ácido forte SP Sulfopropil 
SE Sulfoetil 
Ácido com força intermediária Р Fosfato 
Ácido fraco CM Carboximetil 
Trocadores de ânions 
Base forte TEAE Trietilaminoetil 
QAE Dietil(2-hidroxipropil) 
amino quaternário 
Base com força intermediária DEAE Dietilaminoetil 
ECTEOLA  Trietanolamina acoplada à celulose 
por cadeias de glicerila 
BD Grupos DEAE benzoilados 
Base fraca PAB p-Aminobenzil 
Seletividade de Troca lônica 
Consideremos a competição entre os fons Na: e Li* por sítios na resina de troca catiónica К: 
Coeficiente de us арк + _ [R Li* JN] 
seletividade; RON? +Li* e RTL" NE Ee Nu € 


A constante de equilíbrio é chamada de coeficiente de seletividade, pois ela descreve a se- 
letividade relativa da resina para o Li e o Na”. As seletividades das resinas de poliestireno 
па Tabela 25-3 tendem a aumentar com a extensão das ligações cruzadas, pois o tamanho 
de poro da resina diminui com o aumento das ligações cruzadas. fons como o Li”, com um 
raio hidratado grande (abertura do Capítulo 7), não têm tanto acesso aos sítios na resina 
quanto fons menores, como, por exemplo, o Cs’. 
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FIGURA 25-2 Estrutura do Sephadex, 
“um dextrano com ligações cruzadas 
originalmente vendido pela Pharmacia Fine 
Chemicals. 


Estrutura 


—OCH;CH,CH,SO¿H 

—OCH,CH,SO,H 

—OPO,H, 

—OCH,CO,H 

—OCH;CH;N(CH;CH;), 

—OCH;CH,N(CH,CH;), 
1 


CH,CHOHCH, 
—OCH,CH,N(CH;CH;); 


осн (О), 


A polarizabilidade é uma medida da 
capacidade da nuvem eletrônica de um 
fon ser deformada por cargas vizinhas. А 
deformação da nuvem eletrônica induz 
um dipolo no fon. A atração entre o dipolo 
induzido e as cargas vizinhas aumenta a 
ligação entre o fon ea resina. 


Lembre que o fon Na* tem um raio hidratado 
menor que o Li”, 


Uma fase contendo cargas ligadas tende a 
excluir o eletrólito. 


Estamos ignorando o H* e o OH, que 
estamos supondo serem desprezíveis. 
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TABELA 25-3 Coeficientes de seletividade relativa de resinas de troca iônica 


FONTE: Amberlite ion Exchange Resins - Laboratory Guide (Rohm & Haas Co, 1979). 


Em geral, os trocadores de fons favorecem a ligação de fons com carga maior, raio hidratado 
menor e maior polarizabilidade. De maneira bem geral, a ordem de seletividade para cátions é 


Pu" > Là > Се?' >Р?” > ES! > Y! >$' >АР' > 
Ba?” >pb?* > 512° > Са?" > №" > СЁ" > cu! > 
Co" > 200° > М" > 005° > TI' >Ag' >Rb' >K* > 
NH; Na >H' >Li' 


A Reação 25-1 pode ser deslocada em qualquer direção, apesar de o fon Na* se ligar 
mais fortemente que о Li". A lavagem de uma coluna contendo Na' com um excesso subs- 
tancial de Li* promove a troca do fon Na* pelo Li". Da mesma forma, a lavagem de uma 
coluna de resina trocadora na forma 14° com Na" irá converté-la na forma Na", 

Os trocadores de fons carregados com um determinado fon se ligam a pequenas quan- 
tidades de um outro fon de maneira aproximadamente quantitativa. Uma resina carregada 
se ligará de forma quase quantitativa a pequenas quantidades de Li", mesmo que 
a seletividade seja maior para o Na". A mesma coluna se liga a grandes quantidades de М" 
ou de Fe”, pois a resina tem uma seletividade maior para esses íons que para o Na”. Apesar 
de o Fe" se ligar à resina mais fortemente que o H', ele pode ser removido quantitativa- 
mente lavando-se a resina com um excesso de ácido. 


Equilíbrio de Donnan 
Quando um trocador de fons é colocado em uma solução eletrolítica, a concentração do 
eletrólito é maior fora da resina do que dentro dela. O equilíbrio entre os fons na solução e 
os íons dentro da resina é chamado de equilíbrio de Donnan. 

Consideremos uma resina de troca aniónica de amônio quaternário (R*) em sua forma 
Ct, imersa em uma solução de KCI. Suponhamos que a concentração de um íon no interior 
da resina é [X], e que a concentração na parte externa da resina é [X],,.. Pode-se mostrar, 
a partir da termodinâmica, que o produto iônico dentro da resina é aproximadamente 
igual ao produto fora da resin 


IK la [CU = (К.С Tex (252) 
A partir do balanço de cargas, sabemos que 
(к= [CE 1a (253) 
No interior da resina existem três espécies carregadas, e o balanço de carga é 
IR Tie IK la = [CE lis (25-4) 


onde [8°] é a concentração de fons amônio quaternário presos à resina. Substituindo as 
Equações 25-3 e 25-4 na Equação 25-2, temos 


IK * la (IK  lacHR Jio) = [K Is 
que indica que [K*],„ tem que ser maior do que [К:], . 


(25-5) 
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Exclusão de Cátions por Troca Aniônica 

Suponha que a concentração dos sítios catiônicos na resina seja 6,0 M. Quando a forma 
CI- desta resina é imersa em uma solução de KCI 0,050 M, qual será o valor da razão 
JAR Ia? 

Solução Vamos admitir que [K:], , permaneça constante no valor 0,050 M. A Equação 
25-5 dá 


ЇК o (UK +60) = (0,050)? = [K * = 0,000 42 M 


A concentração de K* dentro da resina é menor que 1% do valor da concentração fora 
da resina. 


Teste a Você Mesmo Calcule [K*],, se os sítios catiônicos na resina forem 3,0 M ao invés 
de 6,0 M. Sua resposta faz sentido? (Resposta: 0,000 83 M) 


Tons com a mesma carga da resina são excluídos. (A resina de amônio quaternário exclui 
К'.) O contrafon, CI ,não é excluído da resina. Não existe uma barreira eletrostática que evi- 
te a penetração de um ânion para dentro da resina. A troca de ânions ocorre livremente em 
uma resina de amônio quaternário, mesmo que os cátions sejam repelidos da resina. 

O equilíbrio de Donnan é a base da cromatografia de exclusão iônica. Como os eletrólitos di- 
luídos são excluídos da resina, eles passam mais rapidamente pela coluna que os não eletrólitos, 
tal como o açúcar, que penetra livremente a resina. Quando passamos uma solução de NaCl e 
de açúcar por uma coluna trocadora de fons, o NaCl emerge da coluna antes do açúcar. 


Usando Cromatografia de Troca lónica 


As resinas de troca iônica são usadas para aplicações envolvendo moléculas pequenas 
(MF 55 500), que são capazes de penetrar nos poros da resina. Uma granulometria (Tabela 
27-2) de 100/200 mesh é adequada na maioria dos trabalhos. Números maiores de mesh 
(tamanho de partícula menor) levam a separações mais apuradas, mas a operação da co- 
luna é mais lenta. Para as separações preparativas, a amostra pode ocupar de 10 a 20% do 
volume da coluna. Os géis trocadores de fons são usados para moléculas maiores (como 
as proteínas e ácidos nucleicos), que não conseguem penetrar nos poros das resinas. As 
separações em condições químicas adversas (alta temperatura, altos níveis de radiação, 
soluções fortemente básicas ou agentes oxidantes potentes) empregam trocadores iónicos 
inorgânicos, como os óxidos hidratados de Zr, Ti, Sn e W. 

A eluição por gradiente, com o aumento da força iônica ou pela mudança do pH, é de 
grande valia na cromatografia de troca iônica. Consideremos uma coluna capaz de reter mais 
o ânion A- que o ânion B`. Podemos separar A` de B: por eluição com um ânion C , que se liga 
menos a coluna que A` e B . Quando a concentração de C aumenta, В é eventualmente des- 
locado e desce pela coluna. Em uma concentração maior de C ,о ânion A` também é eluído. 

Na Figura 25-3, foi usado um gradiente de acetato de amônio para uma separação por 
troca iônica de formas diferentemente carregadas da proteína transferrina em pH 6,0. A 
transferrina (Figura 17-7) tem uma massa molecular de 81 000 e pode se ligar a dois fons 
Ее“ para transporte através do sangue, Ligada à proteína estão duas cadeias de carboi- 
drato, cada uma delas terminando em um a quatro açúcares do ácido siálico carregado. 
A forma mais comum, identificada por S, na Figura 25-3, contém quatro grupos de ácido 
siálico, Moléculas de transferrina contendo diferentes números de açúcares do ácido siáli- 
co são denominadas isoformas e são identificadas por S, a S, na Figura 25-3. Quantidades 
relativas de diferentes isoformas variam com certas desordens patológicas. Na Figura 25-3, 
a transferrina foi detectada por eluição direta em um espectrómetro de massa-plasma aco- 
plado indutivamente para detectar “Fe (Seção 20-6). Espécies no soro que não contêm 
ferro são invisíveis a esse detector. 


Aplicações da Troca lônica 


A troca iônica pode ser usada para converter um sal em outro. Por exemplo, podemos 
preparar o hidróxido de tetrapropilamónio a partir de um sal de tetrapropilamónio de 
qualquer outro ânion: 


trocador de 

(CH,CH,CH4N*I" + n incl > (CH:CH:CH;)N“0H 
Todeto de Hidróxido de 

tetrapropilamônio tetrapropilamðnio 
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A alta concentração de cargas positivas 
dentro da resina repele os cátions da resina. 


Três tipos diferentes de trocadores de lons: 
1. resinas 

2.géis 

3.trocadores inorgânicos 


Um gradiente de força iônica tem um 
comportamento análogo ao de um 
gradiente de temperatura ou de solventes, 


FIGURA 25-3 Separação por troca iônica 
através de gradiente de força iônica das 
isoformas S, a S, da proteína transferrin 
contendo dois a seis grupos de ácido siálico. 
A coluna 5x 50 contém a resina Pharmacia. 
Mono О, que consiste em esférulas de 10 um 
de diâmetro com sítios de troca aniónica de 
amônio quaternário. [De 5. A. Rodríguez, E В. 
Gonzalez, б. A. Llamas, M. Montes-Bayón e A. 
Sanz-Medel'Detectons of Transferin Isoforms 
in Human Serum: Comparison of UV and ICP- 
MS detection after CZE and HPLC Separations’, 
Anal. Bioanal. Chem. 2005, 383, 390] 


Prá-concentração: processo que consiste 
ет concentrar componentes-trago de uma 
amostra antes de sua análise. 


Os produtos que retiram a dureza de águas. 
usam trocadores de ions para remover оз 
fons Ca™ e Mg?" da água "dura" (Boxe 13-3). 


FIGURA 25-4 A resina Nobias Chelate РАТ 
usada para pré-concentrar metais-traço 

da água do mar contém grupos de ácido 
etilenodiaminotriacético e iminoacético 
ligados covalentemente à resina polimérica 
de metacrilato hidroflico. Os gráficos 
mostram a fração dos fons de metal retidos 
pela resina em função do рН. О Mni- eo 

АР são bem retidos em pH 6. Na” e o Ca” 
são fracamente retidos em pH 6. [Dados 
deY.Sohrin, S. Urushihara, S. Nakatsuka, T. 
Kono, E. Higo, T. Minami, К. Norisuye e S. 
Umetani,"Multielemental Determination of 
 GEOTRACES Key Trace Metals in Seawater 

by ICPMS after Preconcentration Using an 
Ethylenediaminetriacetic Acid Chelating Resin, 
Апа! Chem. 2008, 80,6267) 


0,15 |- Acetato de. 
amônio (M) 


Minões de contagens do re 


Tempo (min) 


A troca iônica é usada para fazer uma pré-concentração de componentes em níveis 
de traço de uma solução para obter o suficiente para análise. Por exemplo, o programa 
GEOTRACES (Boxe 20-2) mede AI, Fe, Cu, Zn e Cd em níveis de partes por trilhão na 
presença de concentrações várias ordens de grandeza maiores de Na", Ca^ e Mg™ no oce- 
ano. Elementos-trago são pré-concentrados е separados dos elementos alcalinos (Grupo 
1) e alcalinoterrosos (Grupo 2) pela passagem através da resina trocadora de fons Chelate 
PAI mostrada na Figura 25-4. Os grupos de ácido etilenodiaminotriacético na resina se 
ligam quantitativamente aos elementos do analito em pH 6 ou superior. O procedimento é 
passar 125 g de água do mar (ajustada ao pH 6 com tampão de acetato de amônio) através 
de 0,5 g de resina e remover metais fracamente ligados com 40 mL de tampão em pH 6. Os 
fons metálicos firmemente retidos são então eluidos quantitativamente na direção reversa 
com 15 mL de HNO, 1 M. Os metais-traço são concentrados por um fator de 8 a partir de 
125 g de água do mar em -15 g de eluato, e > 99,9% dos metais alcalinos e alcalinoterrosos 
são removidos. O eluato é analisado por um espectrômetro de massa-plasma acoplado 
indutivamente. 

A troca iônica é muito usada na purificação de água. A água deionizada é preparada 
passando-se a água por uma resina de troca aniônica na sua forma OH- e por uma resina 


NON n 00008 
H "CH,COOH 
Resina он Rm 


NRO pc imincacétco. 


Nobias Chelate РАТ 


Nat са T AP 
a" «ad А 
$'e 9 $ 5 9*3 6 9 
pH pH pH 


85888 


Porcentagem retida 
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de troca catiónica na sua forma Н". Suponha, por exemplo, que Cu(NO.), esteja presente 
na solução. А resina de troca catiônica se liga ao Cu”, trocando-o por 2H". А resina de tro- 
ca aniónica se liga ao NO), trocando-o por OH- O elusto obtido é então uma água pura: 
troca iônica deH* 
a. agr 


"roca iônica de OH- 
nO > 20H 


+ > Hj0 pura 


Em muitos prédios onde existem laboratórios, a água encanada é inicialmente purifi- 
cada por um filtro de carvão ativado, que adsorve material orgânico, e posteriormente por 
osmose reversa. Nesse processo, a água é forçada por pressão a passar por uma membrana 
com poros através dos quais apenas moléculas um pouco maiores que a H,O conseguem 
passar. A maioria dos íons não consegue passar através dos poros, pois seus raios hidrata- 
dos são maiores que o tamanho dos poros. A osmose reversa remove cerca de 95 a 99% 
dos fons, moléculas orgânicas, bactérias e partículas da água. 

Muitos laboratórios dispõem de equipamentos para obtenção de água ultrapura, pre- 
parada por processos que purificam ainda mais a água depois da osmose reversa. Neste 
caso, a água volta a passar por outro filtro de carvão ativado e então através de vários 
cartuchos contendo resinas trocadoras de fons, que convertem os fons рага H* e ОН. А 
água ultrapura resultante tem uma resistividade (Capítulo 14, nota 37) de 180 000 ohm - m 
(18 Mohm - cm) com concentrações de fons, individualmente, inferiores a 1 ng/mL (1 ppb)? 

A cromatografia de troca catiônica pode ser usada para separar fons enantioméricos 
(isómeros que são a imagem especular um do outro) de complexos de metais catiônicos 
por eluição com um enantiómero do fon tartarato O tartarato tem uma constante de for- 
mação de par iônico diferente com cada cátion enantiómero. Portanto, ele elui da coluna 
um cátion enantiómero antes do outro. 

Na indústria farmacêutica as resinas trocadoras iônicas são usadas para estabilização 
de medicamentose para ajudar na desintegração de comprimidos. Trocadores iónicos são 
utilizados também para mascarar paladares, para liberação controlada de produtos, como 
produtos tópicos para aplicação na pele e na aplicação de produtos nasais e oftálmicos.* 


Separação Simultânea de Ânions e Cátions em Uma Coluna 


A Seção 24-1 descreveu a cromatografia por interação hidrofílica (HILIC) com uma fase 
estacionária polar e uma fase móvel orgánico-aquosa mista. A fase estacionária zwiterió- 
nica ligada na Figura 24-14 tem cargas fixas positivas e negativas e é útil para a separação 
simultânea de cátions e ânions. A HILIC usa um eluente misto orgânico-aquoso. O gra- 
diente na Figura 25-5 vai de 85% em volume a 10% em volume de acetonitrila. A força do 
eluente aumenta à medida que a fração de acetonitrila diminui. 


Resposta do detector de espalhamento de luz evaporatvo — 


FIGURA 25-5 Separação de cátions e ânions em uma fase estacionária zwiteriônica de 5 um ZIC-HILIC* 
(Figura 24-14) usando um detector de espalhamento de luz evaporativo que opera a 55°С e a 3 bar de 
№, Coluna: 4,6x 250 mm eluída a 1 mL/min. Solvente A: acetonitrila a 10% - tampão a 90%. Gradiente: 
0-2 min, 100% de A; 2-22 min, gradiente linear para 100% de В. [De D. S. Risely e В. W. Pack, "Simultaneous. 
Determination of Positive and Negative Counterions Using a Hydrophilic Interaction Chromatography 
Method; LCGC 2006, 24,776] 
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Quais são os ions presentes па neve pura? A 
neve da Antártida fornece uma medida da 
química atmosférica global porque não há 


fontes locais de poluição. Um estudo revelou 


as seguintes espécies por cromatografia 


iônica: 
Concentrações 
observadas 
lon Mínimo Máximo 
910 620 
25 40100 
ов 494 
86 354 
106 4020 
18 490 
DI 457 
so 182 
M 281 
24 465 
15 17050 
зл 740 
27 1450 
126 1010 


Udisti, $. Bellandi, e G. 


Piccardi, "Analysis of Snow from 
Antarctica,” Fresenius J. Anal. Chem. 


1994, 349,289. 


Amostra 
NANO, + Саво, 


Separador 


Supressor 


EX] Cromatografia lônica 


A cromatografía iônica, uma versão de alto desempenho da cromatografia por troca iôni- 
ca, tornou-se o método ideal para a análise de ânions: Ela é usada na indústria de semi- 
condutores para monitorar a presença de ânions e cátions em níveis de 0,1 ppb na água 
deionizada. 


Cromatografia Aniônica e Catiônica com Supressão lónica 


Na cromatografia aniónica com supressão iônica (Figura 25-64), uma mistura de ânions é 
separada por troca iônica e detectada por condutividade elétrica. A principal caracterís- 
tica da cromatografia com supressão iônica é a remoção do eletrólito indesejado antes da 
medida da condutividade. 

A título de ilustração, consideremos uma amostra contendo NaNO, e CaSO, injetada 
em uma coluna de separação — uma coluna de troca aniônica na forma de hidróxido — 
seguida pela eluição com KOH. O NO, e o SO: entram em equilíbrio com a resina e 
são deslocados lentamente pelo eluente OH . Os cátions Na* е Са? não ficam retidos e 
simplesmente são eliminados por lavagem. Após um determinado período de tempo, o 
КМО, e o Na SO, são eluídos da coluna de separação, como vemos no gráfico superior 
da Figura 25-68. Essas espécies não são facilmente detectáveis, pois o solvente contém 
uma alta concentração de KOH, cuja alta condutividade obscurece as condutividades das 
espécies do analito. 

Para superar esse problema, passamos a solução por um supressor, um sistema onde 
os cátions são trocados pelo Н“. Neste exemplo, o H* troca com o К: através de uma 
membrana de troca catiónica no supressor. O H' se difunde a partir da alta concentração 
fora da membrana para a baixa concentração dentro da membrana. O fon K* se difunde a 
partir da alta concentração dentro para a baixa concentração fora. O К' fora da membra 
na é levado embora, de modo que sua concentração é sempre baixa fora da membrana. 
O resultado final é que o eluente KOH, que possui alta condutividade, é convertido em 


[Entrada dal 


eluento de 


FIGURA 25-6 Ilustrações esquemáticas de (a) cromatografia aniónica com supressão iónica e (b) 
cromatografia catiônica com supressão iônica. 
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Condutividade — 
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О, que tem baixa condutividade. Assim, quando o analito está presente, são produzidos 
ou HSO,, que possuem alta condutividade e são, portanto, detectados sem a inter- 
ferência do KOH. 

A cromatografia catiônica com supressão iônica é conduzida de forma semelhante, mas 
o supressor substitui o CI- proveniente do eluente com ОН: através de uma membrana de 
troca aniônica. A Figura 25-6b ilustra a separação do NANO, e do CaSO,. Com НСІ como 
eluente, o NaCl e CaCl, emergem da coluna de separação de troca catiônica, e o NaOH e o 
Ca(OH), emergem da coluna de supressão. O eluato HCI é convertido em H,O na coluna 
de supressão. 

A Figura 25-7 ilustra um experimento feito por estudantes para medir fons na água 
de uma lagoa. Utilizou-se como eluente para a separação aniónica o tampão NaHCO / 
Na,CO, O produto a partir do eluente depois de passar através do supressor é o HCO, 
que tem baixa condutividade. 

Em sistemas automatizados, os eluentes e supressores contendo H* ou OH: são produ- 
zidos por eletrólise de H,O. A Figura 25-8 mostra um sistema que produz KOH para mais 
de 1 000 horas de eluição isocrática ou por gradiente, antes que seja necessária a reposição 
dos reagentes. A água no reservatório de K HPO, é decomposta no anodo metálico ge- 
rando H' e O,(g). O H* reage com о HPO; para formar H PO: Para cada íon H' gerado, 


Respiro para ventilação ~ | 
Anodo de PT * 9 
controlada 
2H'+ 10,1 +20" 


da solução de КОН 24,0 +26 
Hg) + 20H 
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FIGURA 25-7 Cromatografia iónica da água 
de uma lagoa. Os cromatogramas na parte 
de cima da figura foram obtidos a partir de 
misturas de padrões. As concentrações dos 
fons presentes na água da lagoa, vistas na 
parte de baixo da figura, estão expressas em 
+9/mL (ppm). A análise de ânions foi feita 
com uma coluna lonPac AS14, usando-se 
como eluente NaHCO, 1,0 mM/Na,CO, 

3,5 mM, com supressão de fon e detecção 
de condutividade. Na análise de cátions 
usou-se uma coluna lonPac CS12A, eluente 
H,50, 11 mM, supressão de ions e detecção 
de condutividade. [De K. Sinniah e K. Pers, 
“lon Chromatography: Analysis of lons in Pond 
Waters Chem. Ed 2001, 78, 358] 


A coluna de separação separa os analitos, e o 
supressor substitui o eluente iónico por uma 
espécie não iónica. 


О cátion 1,4-diamôniobenzeno é um eluente. 
mais forte que pode ser usado em lugar do 
Н na cromatografia catiónica com supressão 
iônica, Após a supressão, um produto neutro 
é formado: 


nO) ts, O) mt 


lon benzeno-1,4- diamónico 


FIGURA 25-8 Gerador de eluente 
eletrolitico de KOH para a cromatografia 
de fons. [Adaptado de Y. Liu, К. Srinivasan, C. 
Phol e М. Avdalovic "Recent Developments in 
Bectrolytic Devices for lon Chromatography’, 
2 Biochem. Biophys. Methods 2004, 60, 205] 
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FIGURA 25-9 Separação de ânions por cromatografia com um gradiente de KOH gerado 
eletroliticamente e detecção por condutividade, após supressão. Coluna: Dionex lonPac AS1 1; diámetro 
= 4 mm; vazão = 2,0 mL/min. Eluente: KOH 0,5 mM por 2,5 minutos, KOH de 0,5 a 5,0 mM a partir de 
2,5 a 6 minutos, KOH de 5,0 a 382 mM a partir de 6 а 18 minutos. Picos: (1) quinato, (2) Р, (3) acetato, 

(4) propanoato, (5) formiato, (6) metilsulfonato, (7) piruvato, (8) valerato, (9) cloroacetato, (10) BrO;, (11) 
С, (12) NO, (13) trifivoroacetato, (14) Br, (15) NO; (16) CIO, (17) selenito, (18) СО; , (19) malonato, 

(20) maleato, (21) SO: , (22) C,O*,, (23) tungstato, (24) ftalato, (25) fosfato, (26) cromato, (27) citrato, (28) 
tricarbalilato (29) isocitrato, (30) cis-aconitato, (31) trans- aconitato. (Cortesia de Dionex Corp. Sunnyvale, CA] 


um fon K* migra através da membrana de barreira de troca catiónica, que transporta K* 
mas não transporta ânions e permite passagem desprezível de líquido. A membrana de 
barreira deve resistir à alta pressão do líquido na câmara de geração de KOH, destinado 
A alimentação da coluna cromatográfica. Para cada H* gerado no anodo, um fon К: flui 
através da barreira de troca catiónica e um fon OH é produzido no catodo. O líquido que 
sai da câmara de geração de KOH contém KOH еН, O fluxo deste líquido passa por uma 
armadilha de ânions para remoção de traços de ânions, como carbonato e produtos de 
degradação da resina de troca iônica. A armadilha é continuamente reabastecida com OH- 
gerado eletroliticamente, que não é mostrado no diagrama da figura. Após a armadilha de 
ânions, o líquido passa por um capilar polimérico que é permeável ao H,. O H, se difunde 
para um fluxo externo de líquido e é removido da corrente de alimentação da coluna. A 
concentração de KOH produzida pelo dispositivo mostrado na Figura 25-8 é governada 
pela velocidade do líquido e pela corrente elétrica. Através do controle computadorizado 
da potência de alimentação pode ser obtido um gradiente preciso de concentração. 

No passado, o KOH utilizado como eluente era normalmente contaminado com CO. 
Quando о CO? passa pelo supressor após a coluna de cromatografia de fons, ele é con- 
vertido em H,CO,, que possui certa condutividade elétrica que interfere na detecção dos 
analitos. Em eluição por gradiente, com o aumento do KOH, a concentração de H,CO, 
também aumenta, o que causa a elevação da condutividade de fundo. A alimentação do 


FIGURA 25-10 A supressão eletrolítica para 
a cromatografia aniónica substitui o eluente 
KOH por H,O. 
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gerador eletrolítico é água pura e o produto é KOH aquoso contendo muito pouco COS. 
A Figura 25.9 mostra uma separação impressionante de 31 ânions com um gradiente de 
hidróxido. 

Os supressores na Figura 25-6 também foram substituídos por unidades eletrolíticas 
como as da Figura 25-10, que geram H* ou OH" necessários para neutralizar o eluato e 
requerem somente água como alimentação. Com o uso de geração eletrolítica de eluente 
e supressão eletrolítica a cromatografia de fons foi simplificada e altamente automatizada. 
Existem programas de computador disponíveis que permitem a simulação e a otimização 
de separações por cromatografia de fons* 


Cromatografia lónica sem Supressão 
Se a capacidade de troca iônica da coluna de separação for suficientemente baixa e se for 
usado um eluente diluído, a supressão iônica é desnecessária. Além disso, ânions prove- 
nientes de ácidos fracos, como os fons borato, silicato, sulfeto e cianeto, não podem ser 
determinados com supressão iônica, pois esses ánions são convertidos em espécies com 
condutividade muito baixa (por exemplo, H.S). 

Para a cromatografia aniónica sem supressão, usamos uma resina com uma capacida- 
de de troca próxima a 5 mol/g e como eluente sais de Na" ou K* dos ácidos benzoico, 
p-hidroxibenzoico ou ftálico, па concentração de 10 M. Esses eluentes propiciam uma 
pequena condutividade de fundo, e os ânions de interesse são detectados por uma peque- 
na variação na condutividade quando eles emergem da coluna. Através de uma escolha 
sensata do valor do pH, podemos obter uma carga média no eluente entre 0 e -2, o que 
permite controlar a força do eluente. Mesmo ácidos carboxflicos diluídos (que são pouco 
ionizados) são eluentes adequados para algumas separações. Na cromatografia catiônica 
sem supressão, fazemos a eluição com HNO, diluído para fons monovalentes е sais de 
etilenodiamónio ('H,NCH,CH,NH:) para fons divalentes. 


Detectores 


Os detectores de condutividade respondem a todos os fons Na cromatografia com supres- 
são iônica, é fácil medir o analito, pois a condutividade do eluente diminui praticamente 
a 0 pela supressão. A supressão também nos permite usar gradientes de concentração do 
eluente. 

Na cromatografia aniônica sem supressão, a condutividade do ânion de interesse é 
maior do que a do eluente, de forma que a condutividade aumenta quando o analito emer- 
ge da coluna. Os limites de detecção estão normalmente na faixa de médio ppb e baixo 
ppm, mas podem ser diminuídos de 10 vezes usando-se eluentes contendo ácidos carboxí- 
licos ao invés de sais carboxilato. 


BOXE 25-1 Surfactantes e Micelas 


Um surfactante é uma molécula capaz de se acumular na inter- 
face entre duas fases líquidas modificando a tensão superfici 
(Tensão superficial é a energia por unidade de área necessária 
para formar uma superfície ou uma interface.) Uma família bas- 
tante comum de surfactantes em solução aquosa são moléculas 
com cadeias hidrofóbicas compridas com terminação iônica: 


сњ 
мм-с Br 


CH; 
Brometo de cetitrimertlamónio 9 € 


Uma micela é um agregado de surfactantes Em água as 
cadeias hidrofóbicas formam agrupamentos que se compor- 
tam como se fossem pequenas gotas de óleo isoladas da fase 
aquosa pelas terminações iônicas. Em baixas concentrações, 
as moléculas de surfactante não formam micelas. Quando sua 


de cetiltrimetilamónio forma micelas contendo cerca de 61 mo- 
léculas (massa = 22 000 Da) em água a 25°С com concentração 
micelar crítica igual a 0,9 mM. 
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FIGURA 25-11 Detecção espectrofo- 
tométrica indireta de fons transparentes. 

A coluna foi eluida com ftalato de sódio 1 
mM mais tampão borato 1 mM, pH 10.0 
princípio da detecção indireta está ilustrado. 
na Figura 25-35. [Reproduzido de H. Small, 
“Indirect Photometric Chromatography Anal. 
Chem. 1982, 54,462] 


Contraions. 
em solução 


concentração excede a concentração micelar crítica, começa a 
ocorrer a agregação espontânea em micelas” Moléculas isola- 
das de surfactante existem em equilíbrio com as micelas. Solutos 
orgânicos apolares são solúveis dentro das micelas. O brometo 
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Estrutura de uma micela formada quando moléculas iónicas com cadeias 


largas apolares agregam em uma solução aquosa. O interior da micela 
lembra um solvente orgánico apolar, enquanto os grupos carregados no 
exterior. intensamente com água. [De Е M. Menger, R. Zana e B. 
Lindman, Portraying the Structure of Micelles’, 1 Chem. Ed. 1998, 75, 115] 


d 


FIGURA 25-12 Princípio da cromatografia de par iônico. O surfactante n-octilsulfonato de sódio, 
adicionado à fase móvel, se liga à fase estacionária apolar. Os grupos sulfonato negativos que se 
projetam po ds сааса ga co co da ions para os cátions do analito, 
como, por exemplo, bases orgânicas protonadas, 


A utilização de eluentes contendo os fons benzoato e ftalato proporciona uma detecção 
indireta de ânions muito sensível (< 1 ppm). Na Figura 25-11, o eluato tem uma absorção 
intensa e constante na região do ultravioleta. Quando cada analito emerge, os ânions do 
analito que não absorvem substituem uma quantidade equivalente do ânion do eluente 
que absorve. Portanto, a absorvância do meio diminui quando o analito aparece. Para a 
cromatografia catiônica, o CuSO, é um eluente adequado que absorve no ultravioleta. 


Cromatografia de Par lônico 


A cromatografia de par iônico usa uma coluna de CLAE com fase reversa, ao invés de 
uma coluna de troca iônica. Para separar uma mistura de cátions (por exemplo, bases or- 
Bânicas protonadas), adiciona-se à fase móvel um surfactante aniônico (Boxe 25-1), como o 
n-C,H,-SO;, O surfactante se aloja na fase estacionária, transformando efetivamente a fase 
estacionária em um trocador de fons (Figura 25-12). Quando os cátions do analito passam 
através da coluna, eles podem se associar à fase estacionária devido a atração eletrostática 
com os ânions do surfactante." O mecanismo de retenção é uma mistura das interações de 
fase reversa e troca iônica. Para separarmos ânions do analito, podemos adicionar sais de 
tetrabutilamónio à fase móvel como o reagente formador de par iônico (Figura 25-13). 


Fluorescência — 


Tempo de retenção (min) 


FIGURA 25-13 Separação de carboidratos por cromatografia de par iônico. Os carboidratos foram 
derivatizados pela ligação covalente сот o p-aminobenzoato (H,N - C,H, - CO;) que transforma as 
moléculas de carboidrato em ânions fluorescentes. Os ânions foram separados em uma coluna AQUA” 
de sílica C,, de 0,30 x 25 cm, usando-se o cátion tetrabutilamónio como reagente formador de par iônico. 
A eluição foi feita сот um gradiente com 60 minutos de duração, iniciando com uma solução aquosa de 
(n-CH),NºHSO; 20 mM, pH 20 (solvente A) e terminando com uma mistura 50:50 A/metanol. O método 

foi desenvolvido para a determinação de carboidratos em nível de 10-100 ng/mL em efluentes aquosos 
provenientes de aterros sanitários. [De A. Meyer, С. Raba e K Fischer, "lon-Pair HPLC Determination of Sugars, 
Amino Sugars and Uronic Acids: Anal Chem. 2001, 73, 2377] 
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A cromatografia de par iônico é mais complexa que a cromatografia de fase rever- 
sa, pois o equilíbrio entre o surfactante e a fase estacionária é lento, a separação é mais 
sensível às variações de temperatura e de pH, e a concentração do surfactante afeta a 
separação. O metanol é o solvente orgânico preferido, pois os surfactantes iônicos são 
mais solúveis em misturas água/metanol, que em misturas acetonitrila/água. Estratégias 
para o desenvolvimento de um método semelhante ao esquema na Figura 24-27, variam o 
PH e a concentração do surfactante, mantendo constantes a concentração de metanol e a 
temperatura.” Devido ao lento equilíbrio do surfactante com a fase estacionária, a eluição 
por gradiente não é recomendada na cromatografia de par iônico. Muitos reagentes de 
par iônico têm absorção significativa no ultravioleta, o que torna problemática a deteção 
de analitos no ultravioleta, Fases estacionárias da fase reversa com um grupo polar fixado 
(Seção 24-1) são uma possível alternativa à cromatografia de par iônico para compostos 
polares. 


EZE] Cromatografia de Exclusão Molecular 


Na cromatografia de exclusão molecular (também conhecida como exclusão por tamanho, 
filtração em gel ou cromatografia de permeação em gel), as moléculas são separadas de 
acordo com o seu tamanho.” As moléculas pequenas penetram nos poros da fase estacio- 
nária, mas as moléculas maiores não (Figura 22-6). Como as moléculas menores têm que 
passar através de um volume efetivamente maior, as moléculas maiores são eluídas primei- 
ro (Figura 25-14). Esta técnica é amplamente utilizada em bioquímica para a purificação 
de macromoléculas. 

Sais com baixa massa molecular (ou qualquer molécula pequena) podem ser removi- 
dos de soluções de moléculas grandes por filtração em gel, pois as moléculas maiores são 
eluídas primeiro. Essa técnica, chamada dessalinização, é útil para promover mudanças na 
composição do tampão de uma solução de macromoléculas. 


A Equação de Eluição 

O volume total da fase móvel em uma coluna cromatográfica é V. , que inclui o solvente 
presente dentro e fora das partículas de gel. O volume da fase móvel fora das partículas de 
gel é chamado geralmente de volume morto, У, O volume dentro das partículas é, portan- 
to,V,-V,.A grandeza K „ (leia-se “К médio”) é definida como 


W= Vo 
Кы= үсү, (25.6) 


onde V, é o volume de retenção para um soluto. Para uma molécula grande que não pe- 
netra no gel, V, = V, e K = 0. Para uma molécula pequena que consegue penetrar li- 
vremente no gel, V, = V, Ea = 1. As moléculas com tamanho intermediário penetram 
apenas em alguns poros do gel, mas não em outros, de modo que К. зе encontra entre O e 
1. Idealmente, a penetração no gel é o único mecanismo pelo qual as moléculas são retidas 
neste tipo de cromatografia. Na realidade, sempre existe alguma adsorção e, por isso, K 
pode ser maior que 1. 

O volume morto é determinado pela passagem de uma molécula grande inerte através 
da coluna.” Seu volume de cluição é definido como V, O produto Blue Dextran 2000, um 
corante azul com massa molecular 2 x 10º é uma das substâncias mais usadas para esta 
finalidade, O volume V, pode ser calculado a partir da medida do volume de gel da coluna 
obtido por grama de gel seco. Por exemplo, 1 g de Sephadex G-100 seco produz de 15 a 
20 mL de volume de gel, quando é expandido com solução aquosa. A fase sólida ocupa 
apenas -1 mL do volume de gel, de modo que V. vale de 14 a 19 mL, ou 93-95 % do vo- 
lume total da coluna de gel. Fases sólidas diferentes produzem uma extensa variedade de 
volumes de gel quando expandidas com solvente. 


Fases Estacionárias'? 


Os géis para as colunas capilares de exclusão molecular em escala preparativa incluem 
o Sephadex (Tabela 25-4), cuja estrutura é vista na Figura 25-2, e o Bio-Gel P, que é uma 
poliacrilamida com ligações cruzadas feitas pela N,N'-metilenobisacrilamida (Figura 25- 
15). Os menores tamanhos de poro em géis com alto grau de ligações cruzadas excluem 
moléculas com pesos moleculares = 700, enquanto os maiores tamanhos de poro excluem 
moléculas com massas moleculares = 10*. Quanto menor for о tamanho de partícula do 
gel, maior será a resolução obtida e menor será a vazão da coluna. Empacotamentos de 
CLAE hidrofílicos para exclusão molecular são feitos de poli(álcool vinílico), poliacri- 
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As moléculas grandes passam mais 
rapidamente através da coluna do que as 
moléculas menores. 


Filtração em gel: geralmente se refere à fase 
estacionária hidrofílica e eluente aquoso. 


Permeação em gel: geralmente se refere 
à fase estacionária hidrofóbica e eluente 
orgánico. 


Na exclusão puramente molecular, todas as 
=0eK,,=1 


moléculas são eluídas entre K 


(a) 


FIGURA 25-14 (0) As moléculas grandes 
não conseguem penetrar nos poros da 

fase estacionária. Elas são eluídas por um 
volume de solvente igual ao volume da fase 
móvel. (b) As moléculas pequenas, que são 
encontradas no interior ou no exterior do 
gel, precisam de um volume maior para a 
sua eluição. V, é o volume total da coluna 
ocupado pelo gel e o solvente. V, é o volume 
da fase móvel no exterior das partículas de 
gel. V. é o volume total do solvente dentro e 
fora das partículas de gel. 


con -сен-©у-он cu en = 
CH=CH { 
Acriamida 
1 Glutamato desidrogenase (290 000) 
2 Lactato desidrogenase (140 000) 
3 Enolase quinase (67 000) 
4 Adeniato quinase (32 000) 
5 Citocromo c (12 400) (CH, =CH—C—NH—) CH, 
 NN'metilenobisacriamida. 
cic i zr -CH -CH — 
CONH CONH 
l 1 
Polacrilamída com ligações cruzadas 
FIGURA 25-15 Estrutura da poliacrilamida. 


lamida e poliestireno sulfonado. Sílica (Tabela 25-4) com tamanho de poro controlado 
fornece 10 000-16 000 placas por metro. A sílica é recoberta com uma fase hidrofílica para 
minimizar adsorção do soluto. Uma resina de poliéter hidroxilado com um tamanho de 
poro bem definido pode ser usada ao longo da faixa de pH de 2-12, enquanto as fases de 
sílica geralmente não podem ser usadas acima de pH 8. Partículas com tamanhos de poro 
diferentes podem ser misturadas para fornecer uma faixa maior de separação por tamanho 
molecular. 

Para a CLAE de polímeros hidrofóbicos, encontram-se disponíveis esferas de poliesti- 
reno com ligações cruzadas, com tamanhos de poro na faixa de 5 nm até centenas de nanô- 
metros. Partículas com 5 um de diámetro produzem uma separação equivalente a cerca de 
80 000 pratos por metro de comprimento de coluna. 


Absorbância em 280 nm —— 


2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 


Tempo (min) Determinações de Massa Molecular 
FIGURA 25-16 Separação de proteinaspor А filtração em gel é usada principalmente para separar moléculas com massas moleculares 
cromatografia de exclusão molecular com significativamente diferentes (Figura 25-16). Para cada fase estacionária, construímos uma 
uma coluna TSK 30005W. [Cortesia deVarian curva de calibração através de um gráfico de log(massa molecular) versus volume de elui- 
Associates, Palo Alto, CA] ção (Figura 25-17). Podemos estimar a massa molecular de uma substância desconhecida 


comparando seu volume de eluição com os volumes de eluição de padrões. Entretanto, 
temos que ser cuidadosos na interpretação dos resultados, pois moléculas com a mesma 
massa molecular, mas formas diferentes exibem características de eluição diferentes. Para 
as proteínas, é importante usarmos uma força iônica suficientemente alta (> 0,05 M) para 
eliminar a adsorção eletrostática do soluto em sítios ocasionalmente carregados no gel. 


TABELA 25-4 Meios de exclusão molecular representativos 


Sephadex G-10 até 700 G2000SW 13 500-60 000 
Sephadex G-25 1000-5 000 G3000SW 24 1 000-300 000 
Sephadex G-50 1 500-30 000 G4000SW 45 5 000-1 000 000 
Sephadex G-75 3 000-80 000 GSO0SW 100 >1 500 000 


Sephadex G-100 4000-150 000 
Sephadex G-200 5 000-600 000. 


NOTA: Sephadex é fabricada por GE Amersham Biosciences Sílica TSK SW é fabricada por Tosoh Corp. 
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FIGURA 25-17 Gráfico de calibração de massa molecular para poliestireno em uma coluna de exclusão 
molecular Beckman uSpherogel (0,77 х 30 ст). O tamanho de poro da resina se situa na faixa de 5 nm a 
100 um. [Cortesía de Anspec Со, Ann Arbor, MI] 


Nanopartículas podem ser separadas por cromatografia de exclusão molecular do 
mesmo modo com que proteínas são separadas. A Figura 25-18 mostra a relação entre 
o tamanho medido e o tempo de retenção de pontos quânticos de CdSe. Estes últimos 
são partículas contendo -2 000 unidades de CdSe em um núcleo denso e cristalino 
recoberto por grupos alquiltiós (RS) no Cd e por grupos trialquilfostina (R,P) no Se. 
Pontos quânticos são úteis porque o comprimento de onda de sua emissão no visível 
depende de seus tamanhos. O tamanho da partícula do ponto quântico é controlado 
durante a sua síntese pelo tempo de reação ou outras condições. Pontos quânticos com 
diferentes tamanhos podem ser usados como marcadores espectroscópicos em experi- 
mentos biológicos. * 
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(a) Tempo de retenção (min) e Diâmetro efetivo da partícula 


FIGURA 25-18 Pontos quânticos de CdSe maiores são eluidos antes dos pontos quânticos menores em 
cromatografia de exclusão por tamanho pela trioctilfosfina 0,1 M em tolueno, a 1,0 mL/min, em uma 
coluna de 7,5x 300 mm de poliestireno com ligações cruzadas, de tamanho de poro de 100 nm, do 
tipo PLgel Polymer Labs de 5 um. Os triângulos são CdSe e os quadrados são padrões de calibração de 
poliestireno. O tamanho do núcleo de Сабе foi medido em um microscópio eletrônico de transmissão 
€o tamanho da cobertura de 1-dodecanotio! (0,123 nm) foi adicionado ао raio. [Dados de K M. Krueger, 
AM A-Somali J.C. Falkner e V. L. Colvin, "Characterization of Nanocrystalline Сабе by Size Exclusion 
Chromatography’ Anal Chem. 2005, 77, 3511] 
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Cromatografia de Afinidade 


A cromatografia de afinidade é usada para isolar um único composto a partir de uma mis- 
tura complexa. A técnica se fundamenta na ligação específica entre um composto e a fase 
estacionária (Figura 22-6). Quando a amostra passa pela coluna, somente um soluto se liga 
à fase estacionária. Após uma lavagem da coluna, retirando todas as outras substâncias 
presentes, о soluto ligado é eluído mudando-se uma condição, como o pH ou a força iônica 
do meio, de modo a enfraquecer sua ligação com a fase estacionária. A cromatografia de 
afinidade é especialmente útil em bioquímica e é bascada nas interações específicas entre 
enzimas e substratos, anticorpos e antígenos ou receptores e hormônios. 

A Figura 25-19 mostra o isolamento da proteína imunoglobulina G (186) por cromato- 
grafia de afinidade em uma coluna contendo a proteína A covalentemente ligada. A proteí- 
na A se liga a uma região específica da IgG em pH > 7,2. Quando uma mistura bruta, con- 
tendo IgG e outras proteínas, passou através da coluna em pH 7.6, todos os constituintes 
da mistura, exceto a IgG, foram eluídos durante 0,3 min. Após 1 min, o pH do eluente foi 
diminuído para 2,6 e a IgG foi eluída, em forma pura, em 1,3 min. 

Isômeros ópticos de um determinado medicamento podem ter efeitos terapêuticos 
completamente diferentes. A cromatografia de afinidade pode ser usada para isolar isôme- 
ros ópticos individuais para testes de medicamentos." O possível medicamento mostrado 
na margem possui dois átomos de carbono quirais, indicados na figura pelos pontos escu- 
ros. Com as duas possíveis geometrias em cada ponto, existem quatro estereoisômeros. A 
mistura dos isômeros foi covalentemente anexada a uma proteína e injetada em ratos, com 
o objetivo de gerar uma mistura de anticorpos para todos os estereoisómeros. Os anticor- 
pos são produzidos nas células B no baço. Uma célula B produz somente um tipo de anti- 


FIGURA 25-19 Purificação do anticorpo 
monoclonal IgG por cromatografia de 
afinidade em uma coluna de 0,46x 5 cm. 
contendo a proteina A covalentemente 
ligada ao suporte polimérico. As outras 
proteínas na amostra são eluídas de 0a 0,3 
minutos em pH 7,6. Quando o pH do eluente 
é diminuído para 2,6, a IgG é liberada da 
proteína A e emerge da coluna. [De B.J. 
Compton e L Kreilgaard,"Chromatographic 
Analysis of Therapeutic Proteins? Anal Chem. 
1994,66, 175A] 
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BOXE 25-2 Impressão de Moléculas'* 


Um polímero impresso molecularmente é um polímero po- 
limerizado na presença de uma molécula modelo, para a qual 
os componentes do polímero têm alguma afinidade. Quando o 
modelo é removido, o polímero está “impresso” com a forma do 
modelo, tendo grupos funcionais complementares que podem 
se ligar ao modelo. O modelo pode ser o analito de interesse, 
mas é melhor usar uma molécula relacionada estruturalmente 
de modo que o modelo residual no polímero não dê resultados 
falsos positivos quando o polímero é utilizado. O polímero im- 
presso pode ser usado como uma fase estacionária na cromato- 
grafia de afinidade ou como um elemento de reconhecimento 
em um sensor químico. 

Um polímero impresso molecularmente pode ser usado 
para coletar e pré-concentrar antibióticos à base de penicilina 
das águas de rios para análise. A figura neste boxe mostra a es- 
trutura conceitual de uma bolsa de polímero formada quando 
monômeros são polimerizados com penicilina G como modelo. 
Após a remoção da penicilina G pela lavagem com metanol e 
ácido clorídrico, a bolsa retém sua forma e a disposição dos gru- 
pos funcionais para se ligarem a moléculas semelhantes, como a 
penicilina V, mostrada em cores. 

Quando a água de um rio contaminada com níveis de 30 ppb 
de oito diferentes variantes de penicilina passou através de uma 
coluna contendo um polímero impresso, 90-99% de seis das pe- 
nicilinas forma retidas pela coluna. Duas variantes de penicilina 


não se ligaram tão bem. As penicilinas retidas pela coluna fo- 
ram eluídas por um pequeno volume de hidrogenossulfato de 
tetrabutilamónio 0,05 M em metanol e analisadas por CLAE. 


Estrutura conceitual de uma bolsa em um polímero impresso para se ligar a 
derivativos da penicilina. (De 1. L Urraca, M. C. Moreno-Sondi, A... Hal e B. Sel 
lergren "Direct Extraction of Penicilin С and Derivatives from Aqueous Samples 
Using a Stoichiometrically Imprinted Polymer: Anal Chem. 2007, 72.695] 
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corpo. Através do isolamento de células B individuais é possível isolar o gene do anticorpo 
para cada estereoisômero. O gene pode ser transplantado para células de E. coli para a 
produção em massa de um único tipo de anticorpo, chamado de anticorpo monoclonal. 
Quando a mistura de estereoisômeros é passada em uma coluna na qual apenas um tipo de 
anticorpo foi anexado, somente um dos quatro estereoisómeros será retido. Abaixando-se 
o pH, o isómero retido é eluído em sua forma pura. 

O Boxe 25-2 mostra como polímeros impressos molecularmente podem ser utilizados 
como meio de afinidade. Os aptâmeros (Seção 18-5) são outra classe de compostos úteis 
cromatograficamente com alta afinidade por um alvo selecionado.” 


EX Cromatografia de Interação Hidrofóbica 
Substâncias hidrofóbicas repelem a água, e suas superfícies não são molhadas pela água. 
Uma proteína pode ter regiões hidrofílicas que a fazem solúvel em água e regiões hidro- 
fóbicas capazes de interagir com uma fase cromatográfica estacionária hidrofóbica. Con- 
centracóes elevadas de sulfato de amônio provocam a precipitação da proteína da solução. 
Sais de fosfato e sulfato de amônio, sódio e potássio diminuem a solubilidade das proteínas 
em água. Sais de tiocianato, iodato e perclorato têm o feito oposto de dissolver proteínas. 
А cromatografía de interação hidrofóbica é usada principalmente na purificação de pro- 
teínas. Uma fase estacionária comum mostrada na Figura 25-20 tem grupos hidrofóbicos 
fenila ou alquila ligados ao gel de agarose (um polissacarídeo) cujo tamanho dos poros é 
grande o suficiente para as proteínas entrarem. Quando a solução proteica com uma alta 
concentração de sulfato de amônio (como 1 M) é aplicada à coluna, o sal induz a proteína 
ase ligar à superfície hidrofóbica da fase estacionária. Então um gradiente de concentração 
decrescente de sal é aplicado para aumentar a solubilidade das proteínas na água e eluí-las 
da coluna. 


EE“ Fundamentos da Eletroforese Capilar" 


Em 2007, mais de 200 pessoas ao receber o anticoagulante heparina sofreram reações alér- 
picas agudas e morreram.” A heparina é uma mistura complexa de polissacarídeos com 
grupos sulfato substituídos que têm massas moleculares de 2 a 50 kDa e são isoladas do 
intestino do porco. Tão logo o problema foi reconhecido em janeiro de 2008, os distri- 
buidores americanos recolheram os produtos à base de heparina e a US. Food and Drug 
Adminstration iniciou uma investigação. A heparina é administrada milhares de vezes d 
riamente para controlar as condições ameaçadoras à vida, logo era necessário um imediato 
entendimento e solução para o problema. 

Quando exposta à enzima heparinase, a heparina se quebra em unidades de dissacarí- 
deo. A heparina corrompida contém 20 a 50% de componentes macromoleculares que não 
reagem com a heparinase. A eletroforese capilar mostrou ser a ferramenta de escolha para 
observar dois contaminantes (Figura 25-21). Um era o sulfato de dermatan, que se sabia 
não causar reações alérgicas. O outro foi identificado por ressonância magnética nuclear 
como o sulfato de condroitina supersulfatada. Um estudo com animais mostrou que o sul- 
fato de condroitina supersulfatada causava a reação alérgica. Em março de 2008, as mortes 
pela heparina contaminada cessaram e regulamentos emergenciais foram criados para in- 
corporar a eletroforese capilar e a ressonância magnética nuclear nos testes necessários à 
heparina importada pelos Estados Unidos. A heparina contaminada tinha sido preparada 
na China. O sulfato de condroitina supersulfatado pode ter sido adicionado porque tem 
atividade anticoagulante e custa menos que a heparina. 

Eletroforese é a migração dos fons em solução sob a influência de um campo elétrico. 
A técnica foi estabelecida na década de 1930 pelo químico biofísico sueco A. Tiselius, que 
recebeu o prêmio Nobel em 1948 pelo seu trabalho em eletroforese e pelas “descobertas 
sobre a natureza complexa das proteínas do soro”. 

Na eletroforese capilar, mostrada na Figura 25-22, uma diferença de potencial elétri 
co de -30 kV separa os componentes de uma solução dentro de um tubo capilar de síli- 
ca (SiO.) fundida, que tem 50 cm de comprimento e possui um diâmetro interno de 25-75 
um. Íons diferentes possuem mobilidades diferentes e, portanto, migram através do capilar 
com velocidades diferentes” Modificações deste experimento descritas mais adiante per- 
mitem que moléculas neutras, assim como fons, sejam separadas. А eletroforese pode sepa- 
rar células inteiras para o diagnóstico médico e detecção de contaminação de alimentos” 
A eletroforese pode analisar células isoladas, núcleos, vesículas ou mitocóndrias." Ensaios 
de enzimas em células isoladas têm limite de detecção no nível do zeptomol (10 mol) 

A eletroforese capilar fornece uma resolução sem precedentes. Quando fazemos cro- 
matografia em uma coluna empacotada, o alargamento dos picos é decorrente dos três 
mecanismos descritos pela equação de van Deemter (22-33): caminhos múltiplos de fluxo, 
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A água não molha uma superfície 
hidrofóbica feita de nanotubos de carbono, 
de modo que uma gota permanece 
praticamente esférica. A gota seria achatada 
sobre uma superficie hidrofílica, tal 

como o vidro. [Cortesia de Karen Gleason, 
Massachusetts Institute of Technology] 


Poro hidrofóbico 
pelo qual a proteína 
pode se difundir 
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FIGURA 25-20 A fase estacionária para a 
cromatografia de interação hidrofóbica tem 
710-209 de grupos fenila ou alquila ligados 
por unidade de volume como uma fase 
estacionária de fase reversa. 


Gol de 
agarose 


Os cátions são atraídos para o terminal 
negativo (o catodo). 
Os ânions são atraídos para o terminal 
positivo (o anodo). 
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FIGURA 25-21 Eletroferograma da heparina (30 mg/m!) contaminada com sulfato de condroitina 
supersulfatada e sulfato de dermatan. A heparina contaminada tinha 200 vezes mais sulfato de 
condroitina supersulfatada que а mostrada na ilustração. Condições: 16 kV, 20°С, capilar de 25 um x 

30 cm, detector a 21,5 cm. Um tampão de fundo foi produzido pela adição de H,PO, 0,6 M a Li PO, 0,6 
M para atingir o pH 2,8. (Cortesia de Robert Weinberger, CE Technology e Todd Weigos, Baxter Healthcare, 
Para detalhes, veja T. Wieigos, К. Havel, N. Ivanova e R Weinberger, Determination of Impurities in Heparin by 
Capilary Electrophoresis Using High Molarity Phosphate Buffers’, Pharma. Biomed. Anal. 2009, 49, 319] 


Diferença de potencial elétrico = 30 kV difusão longitudinal e velocidade finita de transferência de massa. Com o uso de uma 
coluna capilar, eliminamos os caminhos múltiplos de fluxo e, assim, reduzimos a altura do 

Campo elétrico = 30. gg Y prato e melhoramos a resolução. A eletroforese capilar reduz ainda mais a altura do prato 
от "m eliminando a existência do termo de transferência de massa, proveniente do tempo finito 


necessário para o soluto atingir o equilíbrio entre as fases móvel e estacionária. Na ele- 
troforese capilar não existe fase estacionária. A única fonte de alargamento em condições 
ideais é a difusão longitudinal: 


Termo correspondente aos 
pelo uso de uma coluna capilar 


(257) 


J.W. Jorgenson foi quem descreveu pela 
primeira vez, em 1981, a eletroforese feita 
em capilares de vidro.* 


FIGURA 25-22 Aparelhagem para 
eletroforese capilar. Uma forma de injetar 
a amostra é colocar o capilar em um frasco 
de amostra e aplicar pressão no frasco ou 
sucção na saída do capilar. O uso de um 
campo elétrico para a injeção de amostra é 
descrito no texto. 
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(Outras fontes de alargamento em sistemas reais são mencionadas adiante.) A eletrofore- 
se capilar corresponde, rotineiramente, a uma faixa entre 50 000 a 500 000 pratos teóricos 
(Figura 25-23), que é um desempenho uma ordem de grandeza melhor do que a cromato- 
grafia convencional. 


Eletroforese 


Quando um fon com carga q (medida em coulombs) é colocado em um campo elétrico E 
(Vim), a força que atua sobre o fon é qE (newtons). Em solução, a força de atrito retarda- 
dora é fu „onde u é a velocidade do fon e fé o coeficiente de atrito. O subscrito "ef" refere- 
se à “eletroforese”. O íon rapidamente velocidade constante, quando a força de 
aceleração é igual à força de atrito: 


+ - „ 
hue 4E qE for 
+ * e Boe Força de Força de 
+ ss aceleração эшо 
Mobilidade eletroforética: ma = gam Е (25-8) 
т 
Mobilidade eletroforética 


A mobilidade eletroforética (|, ) é a constante de proporcionalidade entre a velocidade do 
íon e a intensidade do campo elétrico. A mobilidade é diretamente proporcional à carga 
do fon e inversamente proporcional ao coeficiente de atrito. Para moléculas de tamanho 


МИР m 
co; 


semelhante, o módulo da mobilidade aumenta com a carga: 


o mo mm 
co; com 


59 
Hu = 4,69 х10* q 


(o solvente é H,O, a 25°C) 


Para uma partícula esférica de raio ғ movendo-se através de um fluido de viscosidade т, 
o coeficiente de atrito (f) é dado por: 


Equação de Stokes: у= бту (259) 


Como a mobilidade é q//, quanto maior o raio, menor a mobilidade. Embora a maioria 
das moléculas não seja esférica, a Equação 25-9 define um raio Aidrodinámico efetivo, 
considerando-se a molécula como se fosse esférica, a partir da sua mobilidade observada. 


Eletrosmose 


A parede interna de um capilar de sílica fundida é revestida com grupos silanol (Si — OH) 
com uma carga negativa (SiO ) acima de pH 3. А Figura 25-24a mostra a dupla camada 
elétrica (Boxe 16-3) na parede do capilar. A dupla camada elétrica é constituída de cargas 
negativas fixadas na parede e de excesso de cátions perto da parede. Uma camada imóvel 
de cátions, fortemente adsorvidos, adjacentes à superfície negativa, neutraliza parcialmen- 
te a carga negativa. A carga negativa restante é neutralizada pelo excesso de cátions mó- 
veis solvatados na parte difusa da dupla camada, localizada na solução próxima à parede. 
A espessura da parte difusa da dupla camada se situa na faixa próxima a -10 nm quando a 
força iônica do meio é 1 mM, e -0,3 nm quando a força iônica é 1 М. 

Na presença de um campo elétrico, os cátions são atraídos para o catodo e os ânions 
são atraídos para o anodo (Figura 25-24b). O excesso de cátions na parte difusa da dupla 
camada transfere o momento resultante na direção do catodo. Essa ação de bombeamento, 
chamada eletrosmose (ou eletroendosmose), é produzida pelos cátions solvatados na re- 
gião de -10 nm em relação às paredes, e cria um fluxo eletrosmótico uniforme em toda ex- 
tensão da seção reta do capilar e da solução inteira, na direção do catodo (Figura 25-253). 
Este comportamento contrasta fortemente com o de um fluxo hidrodinâmico produzido 
por uma diferença de pressão entre as extremidades de um capilar. No fluxo hidrodinâmi- 
co,o perfil de velocidade ao longo de uma seção transversal do fluido é parabólico; é mais 
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FIGURA 25-23 Comparação das larguras 
dos picos do álcool benzilico (C,H,CH OH) 
na eletroforese capilar e na CLAE. [De S. Fazio, 
RVivlecchia,L Lesueur e J. Sheridan, Am. 
Biotech. Lab. Janeiro 1990, p. 10] 


O conceito de mobilidade foi anteriormente 
utilizado ao definimos os potenciais de 
junção (Tabela 14-1). 


A viscosidade mede a resistência ao 
escoamento em um fluido. As unidades são 
kg m^ s^. Em relação à água, o xarope de 
bordo é muito viscoso e o hexano tem baixa 
viscosidade. 


Os ions na parte difusa da dupla camada, 
adjacente às paredes do capilar, são os 
responsáveis pelo "bombeamento" que 
produz o fluxo eletrosmótico. 


A velocidade eletrosmótica é medida 
adicionando-se à amostra uma molécula 
neutra, para a qual o detector responde. 
distância entre o injetor 
Velocidade eo detector 
eletrosmótica 
da molécula neutra 


= tempo de migração 


улака 

(cátions = ànions) 

camada (rica em cátions) 
quimicamente igado à superficie 
cátions firmemente adsorvidos 

Silca fundida 


[rt 
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FIGURA 25-24 (a) Dupla camada elétrica criada pela superficie de sílica carregada negativamente e 
pelos cátions que se encontram próximos. (b) A predominância de cátions na parte difusa da dupla 
camada produz um fluxo eletrosmótico resultante na direção do catodo quando aplicamos um campo 
elétrico externo, 


rápido no centro e cai praticamente a zero nas vizinhanças das paredes (Figura 25-25b e 
Prancha 30 do Encarte em Cores). 

A constante de proporcionalidad entre a velocidade eletrosmótica (u,,) e o campo 
aplicado é chamada de mobilidade eletrosmótica (р. ). 


Mobilidade eletrosmótica: (25-10) 


T 
Mobilidade eletrosmótica 
(unidades = п У О) 


A mobilidade eletrosmótica é diretamente proporcional à densidade de carga superficial 
na sílica e inversamente proporcional à raiz quadrada da força iônica do meio. A eletros- 
mose diminui em pH baixo (Si-O- — Si—OH diminui a densidade de carga superficial) е 
em força iônica alta. Em pH 9, em tampão borato 20 mM, o fluxo eletrosmótico é -2 mm/s. 
Em pH 3, o fluxo é reduzido de uma ordem de grandeza. 


Anodo 
(a) Perfil de velocidade eletrosmótica. 

Ata Baixa 
pressão pressão 
ө Per de velocidade hidrodinámica 

(вахо laminar) 


FIGURA 25-25 (o) A eletrosmose proporciona um fluxo uniforme em mais de 99,9% da seção transversal 
do capilar. A velocidade diminui imediatamente na área adjacente à parede do capilar, (b) Perfil 
parabólico da velocidade do fluxo hidrodinámico (também chamado de fluxo laminar), com a maior 
velocidade no centro do tubo e velocidade zero nas paredes. Os perfis de velocidade observados 
experimentalmente são mostrados na Prancha 30 do Encarte em Cores. 
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O fluxo eletrosmótico uniforme contribui para a alta resolução da eletroforese capilar. 
Qualquer efeito que diminua a uniformidade cria um alargamento da banda e diminui 
a resolução. O fluxo de íons no capilar gera calor (chamado aquecimento Joule) a uma 
velocidade de FR joules por segundo, onde Г é a corrente (A) e R a resistência da solução 
(ohms) (Seção 13-1). A maior parte do capilar na Figura 25-22 está em um compartimento 
termostatizado necessário para o controle da temperatura dentro do capilar." Em condi- 
ções normais, o canal central do capilar está 0,02 a 0,3 K mais quente do que a borda do 
canal. A viscosidade é menor na região mais quente, o que perturba o perfil eletrosmótico 
uniforme do fluido. O aquecimento Joule náo é um problema sério em um tubo capilar 
com 50 um de diámetro, mas o gradiente de temperatura seria proibitivo se o diámetro 
fosse > 1 mm. Em alguns instrumentos, o capilar é resfriado para reduzir a condutividade 
elétrica da solução no interior do capilar e ajuda a evitar um aquecimento Joule descon- 
trolado. 


A mobilidade aparente (ou observada), u, , де um fon é a soma da mobilidade eletroforé- 
tica do fon mais a mobilidade eletrosmótica da solução. 


Mobilidade aparente: Map = Her + Peo (25-11) 


Para um cátion do analito movendo-se na mesma direção do fluxo eletrosmótico, |, € ji. 
têm o mesmo sinal, de modo que p, é maior do que p, À eletroforese transporta os dnions 
na direção oposta à da eletrosmose (Figura 25-24b), de tal modo que, para os ânions, os 
dois termos na Equação 25-11 têm sinais opostos. Em pH neutro ou alto, a eletrosmose 
intensa transporta os ânions para o catodo, pois a eletrosmose geralmente é mais rápida do 
que a eletroforese. Em pH baixo, a eletrosmose é fraca e talvez os ânions nunca alcancem 
o detector. Se queremos separar ânions em pH baixo, devemos inverter a polaridade da 
corrente no instrumento, de modo a tornar o lado da amostra negativo e o lado do detector 
positivo. 

A mobilidade aparente, , „de uma determinada espécie é a velocidade líquida, u, 


pda 
espécie dividida pelo valor do campo elétrico, E: ы 


Mobilidade aparente: lo = = ж = (25-12) 


onde L, é o comprimento da coluna do ponto de injeção até o detector, L, é o comprimen- 
to total da coluna de uma extremidade a outra, V é o potencial elétrico aplicado entre as 
duas extremidades e £ é o tempo necessário para o soluto migrar do final da injeção até o 
detector. O fluxo eletrosmótico é medido pela adição à amostra de um soluto neutro, que 
absorve radiação ultravioleta, e medindo-se seu tempo de migração (t...) até o detector. 

Para se fazer análise quantitativa por eletroforese, necessita-se das áreas de pico nor- 
malizadas. A área de pico normalizada é a medida da área do pico dividida pelo tempo de 
migração. Na cromatografia, cada um dos analitos passa pelo detector com a mesma vazão, 
logo a área do pico é proporcional à quantidade do analito. Na eletroforese, analitos com 
mobilidades aparentes diferentes, passam pelo detector com velocidades diferentes. Quan- 
to maior a mobilidade aparente, menor o tempo de migração e menos tempo o analito per- 
manece no detector. Para corrigir o tempo que o analito permanece no detector, dividimos 
a área do pico correspondente a cada analito pelo respectivo tempo de migração. 

A mobilidade eletrosmótica é a velocidade das espécies neutras (u,...,) dividida pelo 
campo elétrico: 


Mobilidade eletrosmótica: Ro = 2 - тсе (25-13) 


A mobilidade eletroforética de um analito é a diferença u,- u, 

Para uma precisão máxima, as mobilidades são medidas em relação a um padrão inter- 
no, A variação absoluta a cada corrida não deve afetar as mobilidades relativas, a menos 
que haja interações dependentes do tempo (fora do equilíbrio) do soluto com a parede do 
capilar. 

Para moléculas com tamanhos semelhantes, o módulo da mobilidade eletroforética au- 
menta com a carga. Uma "escala de carga” para uma proteína é uma mistura sintética feita 
a partir de uma única proteína com várias cargas diferentes." Por exemplo, podemos obter 
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O capilar tem que ser suficientemente 
fino para dissipar o calor rapidamente. Os 
¡gradientes de temperatura perturbam o 
fluxo e reduzem a resolução. 


distância percorrida 
lelocidade = . 8160 detector 
Velocidade = po de migração 
potencial aplicado _ 


Comprimento 
do capilar 


Campo elétrico = 


Para análises quantitativas usamos 


Área do pico 
Tempo de migração 


uma dessas misturas acetilando, em uma determinada a, um número variável de 
cadeias laterais contendo o aminoácido lisina (Tabela 9-1), de modo a reduzir a sua carga 
de +1 (R—NH;) a 0 (R— NHC(—O)CH ). 
| T 1 
Proteína — NH, + CH.C—O —CCH; —> Proteína — NHCCH; + СН,СОЛ 
Lisina Anidrido acético Produto acetilado (© NHAc) 


AcHN AN 
NH; NH; 


AA 
HiN 
NH; NH; 
+3 +2 
Os grupos — NH, da lisina têm um pK, = 10,3. Em pH 8,3,99% desses grupos estão pro- 
tonados ( — NH;). A acetilação permite obter uma mistura com qualquer número possível 


O Problema 25-41 mostra como encontrar 
a carga de uma proteína não modificada a 
partir da escala de correlação de cargas. 


FIGURA 25-26 Escala de carga de proteina. 
 Aanidrase carbónica bovina foi acetilada 

de modo a formar espécies com cargas 
iguais a n- (não acetilada), (n + 1), (n + 21, 
«++, (n + 18)- (completamente acetilada). A 
eletroforese foi feita a pH 8,3 em 2,50 x 

10V em uma coluna capilar com um 
comprimento de 0,840 m e uma distância 
até o detector de 0,640 m. O marcador 
neutro que absorve na região do ultravioleta 
usado para medir o fluxo eletrosmático foi 

о óxido de mesitila, (CH ), C CHCI-O)CH,. 
[De M. K Menon eA L Zydney,'Determination 
of Effective Protein Charge by Capillary 
Electrophoresis’, Anal Chem. 2000, 72,5714] 


de grupos amino modificados entre 0 e o número total de resíduos de lisina na proteína. Essa 
mistura produziu o eletroferograma da Figura 25-26, onde vemos uma série de picos ordena- 
damente espaçados. Cada molécula tem praticamente o mesmo tamanho e a mesma forma 
(e, portanto, aproximadamente o mesmo coeficiente de atrito), mas uma carga diferente. 


(п 10)- 


| ! (п+18)- 
f 


La L 1 П 
300 — 350 ш 450 ж 50 ёо 


Tempo de migração (s) 


Mobilidades em uma Escala de Carga de Proteína 


A anidrase carbônica bovina é uma proteína com 18 resíduos de lisina. Os 19 picos na 
Figura 25-26 surgem a partir da proteína não modificada (P”) mais a proteína com todos 
os graus possíveis de acetilação: Ре", Ple», Pm», ..., Реч", O potencial aplicado ао 
capilar com 0,840 m de comprimento é 2,50 x 10° V. Um marcador molecular neutro, 
transportado por eletrosmose, precisa de 308 s para percorrer a distância de 0,640 m 
entre a entrada do capilar e o detector. Os tempos de migração de Р" e P% são, res- 
pectivamente, 343 s e 355 s. Determine os valores da velocidade eletrosmótica e da mo- 
bilidade eletrosmótica. Determine também as mobilidades aparentes e as mobilidades 
eletroforéticas das espécies P" e P^". 


Solução A velocidade eletrosmótica, u.,,é ser determinada a partir do tempo de migra- 
ção do marcador neutro: 


distância até o detector (Lu) _ 0,640 m 


A o o ga 3085 


= 2,08 mm/s 


O campo elétrico é obtido dividindo-se o potencial pelo comprimento total (Z,) da colu- 
na: E = 25 000 V/0,840 m = 2,98 x 10º Vim. A mobilidade é a constante de proporcionali- 
dade entre a velocidade e o campo elétrico: 


= E > р = "= 000208 mis 


В 
= 698 x 10.85% 
Е 298x10*VIm 5 ves 
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A mobilidade do marcador neutro, que acabamos de calcular, é a mobilidade eletrosmó- 
tica para a solução inteira. 
A mobilidade aparente de P* é obtida a partir de seu tempo de migração: 
= ша _ 0600 03438 _ 6 ap ш? 
=- u 10 
2,98 x 10* V/m 26 


А mobilidade eletroforética representa a resposta do íon ao campo elétrico. Para deter- 
minarmos a mobilidade eletroforética subtraímos a mobilidade eletrosmótica da mobi- 
lidade aparente: 


: 
Вар = Bet + es Her = Hop — Heo = (626 — 698) X 10 * 77 
2 
- ETE: 
072 O 


A mobilidade eletroforética é negativa, pois a proteína tem uma carga negativa e mi- 
gra na direção oposta ao fluxo eletrosmótico. Em pH 8,3 o fluxo eletrosmótico é mais 
rápido que a eletromigração, assim a proteína é transportada para o detector. Cálculos 
semelhantes para a proteína modificada Po" fornecem j, = 6,05 х 10^ m?/(V - s) e н, 
-0,93 x 10* m'/(V s). A mobilidade eletroforética de Р" é mais negativa que a de Р”, 
pois a carga na espécie Ре"! é mais negativa. 


Teste a Você Mesmo Sc a mobilidade eletrosmótica fosse 5,00 x 10* m'/(V - s), qual se- 
riam os tempos de migração do marcador neutro e de P"? (Resposta: 430 s, 502 s) 


Pratos Teóricos e Resolucáo 


Consideremos um capilar de comprimento L, medido da entrada até o detector. Na Seção 
224, definimos o número de pratos teóricos como N = 1.Уо°, onde a é o desvio-padrão da 
banda. Se o único mecanismo de alargamento da região é a difusão longitudinal, o desvio- 
padrão é dado pela Equação 22-26: о = Y2D1, onde D é o coeficiente de difusão e 1 é o 
tempo de migração (= L /lu, = L /[u, E]). A combinação dessas equações com a definição 
de campo elétrico (E = V/L, onde V é o potencial aplicado) resulta em uma expressão para 
o número de pratos: 


Número de pratos teóricos: N= Eod z (25-14) 


Quantos pratos teóricos podemos esperar atingir? Usando um valor típico de p, =2х 
107 mº/(V - s) (obtido para um tempo de migração de 10 min em um capilar com L, 
em, L, = 50 cm e 25 kV) e usando os coeficientes de difusão da Tabela 22-1, temos 


[2 X 10 * m^KV - s))[25 000 V] 0,50 m P 
e = 1) X 10º pratos teóricos 
202 x 10 ? m/s) 0,60 т p а 


Раа К°: N = 


em 
Para a albumina № = 12 10 mV - 8125000 V1 050m _ , 5 y 105 pratos 
do soro: 20059 х 107° т/х) 0,460m 61608 


Para um fon pequeno e de rápida difusão, como о К^, esperamos 100 000 pratos teóricos. 
Para a albumina do soro, uma proteína de difusão mais lenta (MF 66 000), esperamos mais 
de 3 milhões de pratos. Uma alta contagem de pratos significa que as bandas são muito 
finas e a resolução entre bandas adjacentes é excelente. 

Na realidade, fontes adicionais de alargamento de banda incluem a largura finita da 
banda injetada (Equação 22-32), um perfil parabólico do fluxo em função do aquecimento 
no interior do tubo capilar, a adsorção do soluto na parede do capilar (que atua como uma 
fase estacionária), o comprimento finito da região de detecção e o desencontro da mobi- 
lidade do soluto e dos íons do tampão, que leva a um comportamento eletroforético nào 
ideal. Se todos esses fatores são controlados adequadamente, -10° pratos teóricos podem 
ser alcançados rotineiramente. 

A Equação 25-14 mostra que, para uma razão constante L,L,, o valor do número de 
pratos é independente do comprimento do capilar. Ao contrário da cromatografia, capila- 
res mais compridos na eletroforese não aumentam a resolução. 
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Número de pratos teóricos: N = = 
L,= distância até o detector 

в = desvio-padrão da banda gaussiana. 
L,= comprimento total da coluna 


Em condições especiais, quando um fluxo 
hidrodinâmico invertido toma mais lenta а 
passagem dos analitos através do capilar, 
foram observados mais de 17 milhões de 
pratos teóricos na separação de moléculas 
pequenas!” 
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O tampão de corrida (a solução que 
se encontra presente no capilar e nos 
reservatórios do eletrodo) controla o pH e a 
composição do eletrólito no capilar. 


м 


Tempo — w 


Resolução =- = 95994 
[m 


Resolução = * (у=) 
М = número de pratos teóricos 
ү = fator de separação 
_ Velocidade das espécies mais rápidas 
velocidade das espécies mais lentas 


E 


Tempo (min) 


FIGURA 25-27 A pequena região do 
eletroferograma de uma mistura complexa 
mostra que, aumentando-se o potencial 
elétrico aplicado, aumenta-se a resolução. 
Em ambas as corridas todas as condições 
são as mesmas, exceto o potencial elétrico 
aplicado, que normalmente é limitado 

em -30 kV. Precauções especiais foram 
necessárias para evitar o surgimento de 
arco elétrico (descargas elétricas) e o 
superaquecimento quando operamos 

em 120 KV. [De K. M. Hutterer e J.W. 
Jorgenson,“Ultrahigh-Voltage Capillary Zone 
Electrophoresis’, Anal Chem. 1999, 71, 12931 
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A Equação 25-14 também nos diz que, quanto maior o valor do potencial elétrico apli- 
cado, maior será o número de pratos (Figura 25-27). Um fator limitante no aumento do 
potencial elétrico aplicado é o aquecimento do capilar, que causa um perfil de temperatu- 
ra parabólico provocando o alargamento de banda. O potencial ótimo de trabalho pode 
ser determinado fazendo-se um gráfico da lei de Ohm da corrente contra o potencial no 
tampão de corrida (também conhecido como eletrólito suporte) no capilar. Na ausência de 
superaquecimento, este gráfico deve ser uma linha reta. O potencial máximo permitido é o 
valor no qual a curva se desvia da linearidade (digamos, por volta de 5%). A concentração 
e composição do tampão, a temperatura do termostato e o uso de um sistema ativo de re- 
frigeração são parâmetros que influenciam a determinação do potencial elétrico máximo 
tolerável para a operação do capilar. Até um certo ponto, potenciais elétricos mais eleva- 
dos propiciam melhor resolução e separações mais rápidas. 

Como na cromatografia, a resolução entre picos adjacentes A e B em um eletroferogra- 
ma depende do número de pratos (N) e do fator de separação (y) de acordo com a Equa- 
ção 22-30: resolução = (VN/4)(y – 1). O fator de separação (y = и, „Ги, ,) é a razão entre 
os tempos de migração 1,/t,. Aumentando-se y, aumenta-se a separação entre os picos, e 
aumentando-se N diminuem-se suas larguras. 


ЕТЕД Usando Eletroforese Capilar 


Variações inteligentes da eletroforese capilar permitem separar moléculas neutras tão 
bem como se separam fons, separar isômeros ópticos e abaixar os limites de detecção de 
até 10º. 


Controlando o Meio Dentro do Capilar 


A condição da parede capilar interna é crítica na eletroforese. Ela controla a velocidade 
eletrosmótica e propicia sítios de adsorção para moléculas com cargas múltiplas, como, por 
exemplo, proteínas. Um capilar de sílica fundida deve ser preparado antes de seu primeiro 
uso fazendo-se lavagens por 1 h a uma velocidade de fluxo de ~ 4 volumes de coluna/min 
com NaOH 1 M seguida por 1 h com água, mais 1 h com HCI 6 M, seguida de uma lavagem 
com o tampão de corrida.” Para uso subsequente em pH elevado, lavagem por ~ 10 s com 
NaOH 0,1 M, seguida por uma lavagem com água deionizada e, finalmente, uma lavagem, 
por pelo menos 5 minutos, com o tampão de corrida.” Se o capilar está sendo usado em pH 
2,5 com tampão fosfato, deve ser feita uma lavagem entre as diferentes corridas com ácido 
fosfórico 1 M, água deionizada e tampão de corrida." Quando fazemos troca de tampões, 
permitimos pelo menos 5 minutos de fluxo para atingir o equilíbrio. Para trabalharmos em 
uma faixa de pH entre 4 e 6, quando o equilíbrio entre a parede da coluna e o tampão é 
crítico e muito lento, o capilar necessita de frequente regeneração com NaOH 0,1 M, se os 
tempos de migração se tornam irregulares. O tampão em ambos os reservatórios deve ser 
substituído periodicamente, pois os fons acabam se esgotando e a eletrólise eleva o pH no 
catodo e diminui o pH no anodo. A entrada do capilar deve estar -2 mm afastada e abaixo 
do eletrodo, de modo a minimizar a entrada de ácido ou base gerados eletroliticamente na 
coluna. Ao armazenarmos um capilar, devemos sempre enchê-lo com água destilada. 

Separações diferentes necessitam de um fluxo eletrosmótico maior ou menor. Por 
exemplo, ânions pequenos de alta mobilidade e proteínas com elevada carga negativa ne- 
cessitam de um fluxo eletrosmótico intenso, ou então não conseguirão migrar na direção 
do catodo. Em pH 3, há pouca carga nos grupos silanol e pouco fluxo eletrosmótico. Em 
pH 8,a parede do capilar está muito carregada e o fluxo eletrosmótico é intenso. O gráfico 
na Figura 25-28 mostra que a mobilidade eletrosmótica em um capilar de sílica é pequena 
e positiva abaixo de pH 3. A mobilidade aumenta e atinge um valor elevado e uniforme 
acima de pH 8. 

As proteínas com muitos substituintes carregados positivamente podem se ligar forte- 
mente à sílica carregada negativamente. Para controlarmos isso, adicionamos uma solução 
de diaminopropano 30-60 mM (que forma o íon “H/NCH,CH.CH.NH;) ao tampão de 
corrida para neutralizar a carga na parede. Esta carga pode ser reduzida praticamente a O 
pela ligação covalente de silanos com substituintes hidrofílicos neutros. Entretanto, muitos 
desses revestimentos são instáveis em condições alcalinas. 

Podemos inverter a direção do fluxo eletrosmótico adicionando um surfactante catió- 
nico, como o brometo de didodecildimetilamônio, ao tampão de corrida.” Essa molécula 
tem uma carga positiva em uma de suas extremidades e duas longas caudas hidrocarbôni- 
cas. O surfactante reveste a sílica carregada negativamente com as caudas do surfactante 
apontando para fora da superfície (Figura 25-29). Uma segunda camada de surfactante se 
orienta na direção oposta, de modo que as caudas formam uma camada hidrocarbónica 
apolar. Esta bicamada adere muito fortemente à parede do capilar e inverte efetivamente 
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a carga da parede de negativa para positiva. Os ánions do tampão criam um fluxo eletros- 
mótico do catodo para o anodo quando potencial elétrico é aplicado. O fluxo eletrosmóti- 
co está na direção oposta à mostrada na Figura 25-24. Os melhores resultados são obtidos 
quando o capilar é regenerado, todas as vezes, antes de cada corrida. 

A Figura 25-28 mostra um revestimento catiónico mais estável por meio da imersão do 
polibreno polímero catiônico em uma camada de silicato formada in situ na parede capilar. 
O gráfico mostra que o fluxo eletrosmótico é quase constante na faixa de pH 2-11 e o opos- 
to da sílica pura. Uma superfície de pH negativo estável pode ser obtida pela absorção do 
sulfato de dextrana do polímero aniônico na superfície do polibreno catiônico. 


Composição e Injeção de Amostras 

A injeção hidrodinámica usa uma diferença de pressão entre as duas extremidades do 
capilar (Figura 25-22). A injeção eletrocinética usa um campo elétrico para direcionar a 
amostra para dentro do capilar. Na injeção hidrodinâmica, o volume injetado é 


APrd't 


A asas) 


Injeção hidrodinâmica: Volume = 


onde AP é a diferença de pressão entre as extremidades do capilar, d é o diâmetro interno 
do capilar, té o tempo de injeção, é a viscosidade da amostra e L, é o comprimento total 
do capilar. 


Tempo de Injeção Hidrodinâmica 
Quanto tempo é necessário para injetarmos uma amostra igual a 2,0% do comprimento 
de um capilar de 50 cm, se o diâmetro é de 50 um e a diferença de pressão é de 2,0 x 10º 
Pa (0,20 bar)? Admita que a viscosidade seja 0,001 0 kg/(m - s), que é próxima da visco- 
sidade da água. 


Solução A quantidade injetada tem um comprimento de 1,0 cm e ocupará um volume de 
nr x comprimento = л(25 x 10 m) x (1,0x 10? m) = 1,96 x 10"! m’. O tempo necessário é 


_ 128mL (volume) _ 128[0,001 0 kg/(m - s)](0,50 m)(1,9 X 10'! ш?) _ 
АРта* (2,0 х 10* Pa)z(50 x 10% m)* 


forçalárea = (kg - m/s Y =kg/(m- 5°). 


32s 


As unidades se апшат ao percebermos que P. 


Teste a Você Mesmo Quanto tempo seria necessário para injetar uma amostra de 1,0 
ст de comprimento com duas vezes a viscosidade da água em uma coluna de 40 cm de 
comprimento com a mesma AP? (Resposta: 5.1 s) 


Para a injeção eletrocinética, o capilar é mergulhado na amostra e um potencial elétrico 
é aplicado entre as extremidades do capilar. O número de mols de cada íon introduzidos 
no capilar em t segundos é 
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FIGURA 25-28 Efeito do revestimento da 
parede na mobilidade eletrosmótica, A 
sílica pura tem pouca carga abaixo de pH 
Зе uma carga negativa alta acima de pH 
8.0 cátion polibreno imerso em silicato 
(estrutura inferior) dá uma carga positiva 
aproximadamente constante à parede. O 
sulfato de dextrana, aniónico, adsorvido em 
polibreno (estrutura superior) dá uma carga 
negativa constante à parede. A parede de 
silica pura continua tendo pequena carga 
em pH3 e carga negativa completa em pH 
8. A parede se comporta como se tivesse 
duas populações de grupos Si-OH com 
uma densidade superficial total de -4,3 x 
107 mol/m”. Um quarto do silanóis tem pk, 
=4,0 e très quartos têm pK, = 5,5.% [De M. 
RN. Monton, M. Tomita, T. Soga e | Yshihama, 
"Polymer Entrapment in Polymerized Silicate 
for Preparing Highly Stable Capllary Coatings 
for CE e CE-MS; Anal Chem 2007, 79,7838] 


Um revestimento aderido covalentemente 
ajuda a evitar a aderência de proteínas. 

no capilar e permite obtermos tempos de 
migração reprodutíveis: 


Se a OCH; 
0" No, л tolas 


50; 


Para análise quantitativa por eletroforese 
é crítico usar um padrão interno, pois a 
quantidade de amostra injetada no capilar 
não é muito reprodutível. 


(сся 
Og i 9o cc 
(сся 
[© Әс) nas 
eletrosmótico 


FIGURA 25-29 Inversão de carga produzida 
por uma bicamada de surfactante catiónico 
revestindo a parede do capilar. A parte 
difusa da dupla camada contém excesso de 
ânions, e o fluxo eletrosmótico é na direção 
oposta àquela mostrada na Figura 25-24. O 
surfactante é o ion didodecildimetilamónio, 
(n-C. H,.)N(CH);. Representado por 

na ilustração. 
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Injeção eletrocinética:  Númerode = up E5 тс (25-16) 
mols injetados A 
Campo elético = Eu 
efetivo 


onde |. é a mobilidade aparente do analito (= р, + |), E é o campo elétrico aplicado 
(Vim), é o raio do capilar, C é a concentração da amostra (тойт?) e к/к, é a razão entre 
as condutividades do tampão e da amostra. Cada analito tem uma mobilidade diferen- 
te, logo a amostra injetada não tem a mesma composição da amostra original. A injeção 
eletrocinética é mais útil para a eletroforese capilar em gel (descrita a seguir), na qual o 
líquido no capilar é muito viscoso para permitir a injeção hidrodinámica. 


Tempo de Injegáo Eletrocinética 


Quanto tempo é necessário para injetarmos uma amostra igual a 2,0% do comprimento 
de um capilar de 50 cm, se o diámetro for de 50 um e o campo elétrico durante a injeção 
for de 10 kV/m? Admita que a amostra tenha 1/10 da condutividade do eletrólito secun- 
dário e que и, = 20 x 10*m'/(V - з). 


Solução O fator к/к, na Equação 25-16 é igual а 10 neste caso. O comprimento corres- 
pondente à amostra injetada na coluna é (velocidade da amostra) x (tempo) = p, E „t. O 
segmento de amostra injetado será de 1,0 cm de comprimento. O tempo necessário é 
comprimento ^ comprimento 
correspondente correspondente 
„= injeção _ аш _ 0010m a 


velocidade чү [20X 10° mKV - )K10000 V/mX10) — 
Pap (EL 


A Equação 25-16 multiplica o comprimento do segmento de amostra injetado pela área 
transversal da coluna para determinar seu volume e, então, multiplica pela concentração 
para determinar o número de mols naquele volume. 


Teste a Você Mesmo Qual é o efeito no tempo de injeção se você diminui a voltagem 
aplicada por um fator de 2? (Resposta: o tempo de injeção dobra) 


Efeitos da Condutividade Elétrica: Empilhamento e Bandas Deformadas 


Escolhemos as condições de modo a focar o analito em bandas estreitas no início do capi- 
lar por um processo chamado de empilhamento (em inglês stacking). Sem empilhamento, 
se injetarmos uma amostra que ocupa uma região com um comprimento de 10 mm, nenhu- 
ma banda do analito poderá ser mais estreita do que 10 mm quando alcançar o detector. 

O empilhamento depende da relação entre o campo elétrico na zona da amostra in- 
jetada e no tampão de corrida em ambos os lados da amostra. A concentração ótima do 
tampão, presente na solução da amostra é 1/10 da concentração do tampão de corrida, 
e a concentração da amostra deve ser 1/500 da concentração do tampão de corrida. Se 
a amostra tem uma força iônica muito menor que o tampão de corrida, a condutividade 
da amostra é menor e sua resistência é muito maior. A intensidade do campo elétrico é 
inversamente proporcional à condutividade: quanto menor a condutividade, maior será a 
intensidade do campo elétrico. O campo elétrico presente na região ocupada pela amostra 
dentro do capilar é maior que o campo elétrico no tampão de corrida. A Figura 25-30 mos- 
tra os fons na região ocupada pela amostra migrando com grande rapidez, pois o campo 
elétrico é muito intenso. Quando os fons alcançam а fronteira da região, eles diminuem sua 
velocidade devido ao fato do campo ser menor fora da região ocupada pela amostra. Esse 
processo de empilhamento continua até que a maioria dos cátions do analito esteja con- 
centrada em uma das extremidades da região ocupada pela amostra e a maioria dos ânions 
do analito esteja na outra extremidade. A injeção dispersa torna-se concentrada dentro de 
bandas estreitas de cátions ou de ânions do analito. A Figura 25-31 mostra um exemplo do 
aumento na intensidade do sinal causado pelo empilhamento. 

Se a condutividade de uma banda do analito é significativamente diferente da condutivi- 
dade do eletrólito secundário, ocorre a distorção do pico. A Figura 25-31 mostra uma banda 
contendo um analito (ao contrário da região ocupada pela amostra na Figura 25-30, que con- 
tém todos os analitos em apenas uma única injeção). Vamos admitir que a condutividade de 
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fundo seja maior que a condutividade do analito (к, > x,). Nessas condições, o campo elétrico 
é menor fora da banda do analito que dentro dela. A banda migra para a direita na Figura 
25-32. Uma molécula de analito, que se difunde para a direita, passa pela fronteira da banda 
da amostra e encontra repentinamente um campo elétrico mais fraco e diminui sua veloci- 
dade, Logo, a banda do analito alcança a molécula, e esta volta para a banda. Uma molécula 
que se difunde para fora da zona, à esquerda, encontra um campo elétrico mais fraco e tam- 
bém diminui sua velocidade. A zona do analito está se movendo mais rápido que a molécula 
com menos mobilidade e se afasta dela. Esta condição induz a uma banda que tem uma fren- 
te estreita e uma cauda larga, como mostrado na parte inferior à direita do eletroferograma 


na Figura 25-32. Quando к, < K, observamos o eletroferograma oposto. 


15 20 25 30 35 40 45 


FIGURA 25-32 Formas irregulares de picos surgem quando a condutividade da banda do analito, x, 
não é igual à condutividade do tampão de corrida, x, O eletroferograma mostra cátions extraídos da 
superfície de uma fatia de um semicondutor de silicio. O tampão de corrida contém o ion imidazólio para 
detecção espectrométrica indireta, cujo princípio é mostrado na Figura 25-35. [De T. Ehmann, L Fabry, L 
Kotz eS. Pahlke, “Monitoring of lonic Contaminants on Silicon Wafer Surfaces Using Capillary Electrophoresis, 


Am Lob, Junho 2002, p. 18] 
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FIGURA 25-30 O empilhamento de ánions 
e cátions nas extremidades opostas da 
região ocupada pela amostra, que tem baixa 
condutividade, se deve ao fato de que a 
intensidade do campo elétrico na região 
ocupada pela amostra é muito maior que a 
intensidade do campo elétrico no eletrólito 
de suporte. O tempo aumenta de (a) para 
(9. A neutralidade elétrica é mantida pela 
migração dos fons do eletrólito de suporte, 
que não são mostrados. 
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FIGURA 25-31 Curva inferior: A amostra 
injetada eletrocineticamente por 2 s sem 
'empilhamento é limitada em volume рага 
evitar o alargamento de banda. Curva 
superior: Com empilhamento, podemos 
injetar um volume de amostra 15 vezes. 
maior (por 30 s), de modo que o sinal é 15 
mais forte sem nenhum aumento na 
largura de banda. [De Y. Zhao e C. E. Lunte, 
“pH-Mediated Field Amplification On-Column 
Preconcentration of Anions in Physiological 
Samples for Capillary Electrophoresis’, Anal. 
Chem. 1999, 71,3985] 
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FIGURA 25-33 Construções de capilares 
que permitem aumentar o caminho óptico 
para a medida da absorção no ultravioleta. 
(a) Célula bolha. A “região” correspondente 

à zona do soluto é mantida quando ela 
passa pela bolha. (b) Curva em ángulo reto. 
O caminho óptico é feito de sílica fundida 
enegrecida para reduzir a perda de luz. А 
superficie interna do caminho é refletora, 
formando um "tubo de luz" para maximizar a 
transmissão, A resposta do detector é linear 
até 1,4 unidade de absorbància. [Cortesia de 
Agilent Technologies, Palo Alto, CA] 
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Para minimizar a distorção de banda, a concentração da amostra tem que ser bem me- 
nor do que a concentração do eletrólito secundário. Se isto não acontecer, é necessário 
escolher um tampão com um coíon que tenha a mesma mobilidade do íon do analito. (O 
coíon é o íon do tampão com a mesma carga do analito. O contraíon tem carga oposta.) 


Como a água é muito transparente à radiação ultravioleta, os detectores de ultravioleta 
podem trabalhar em comprimentos de onda relativamente curtos, na região de 185 nm, 
onde a maioria dos solutos apresenta forte absorção. Para tirarmos vantagem da detecção 
do ultravioleta em comprimentos de onda curtos, o tampão de corrida tem que, da mesma 
forma, ter absorção muito baixa na região escolhida. Os tampões de borato são utilizados 
normalmente na eletroforese devido à sua transparência à radiação.” A sensibilidade não 
é boa, pois o caminho óptico tem apenas a largura do capilar, ou seja, 25-75 um. A Figura 
25-33 mostra uma “célula bolha” que aumenta a razão sinal de absorbância/ruído de 3 a 
5 vezes e uma curva em ângulo reto que aumenta a razão sinal/ruído de 10 vezes. Entre- 
tanto, o caminho óptico mais longo na construção curva em ângulo reto, provoca algum 
alargamento de banda. Picos sucessivos têm que estar separados de 3 mm ou eles serão 
superpostos no detector. 

A detecção de fluorescência (mostrada adiante na Figura 25-42) é sensível a analitos que 
sejam naturalmente fluorescentes, ou aos seus derivados fluorescentes, A detecção ampero- 
métrica é sensível а analitos que possam ser oxidados ou reduzidos em um eletrodo (Figura 
25-34). A detecção de condutividade elétrica, com supressão de troca iônica do eletrólito 


(a) 


e Tempo (min) 


FIGURA 25-34 (a) Detecção amperométrica com um eletrodo de trabalho macroscópico na saída 
do capilar. (b) Eletroferograma de açúcares separados em NaOH 0,1 M, onde os grupos OH estão 
parcialmente ionizados, transformando as moléculas em ânions. [De J Ye e R. P. Baldwin, 'Amperometric. 
Detection in Capillary Electrophoresis with Normal Size Electrodes’, Anal Chem. 1993, 65, 3525] 
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secundário (como na Figura 25-6), permite detectar analitos iónicos pequenos no intervalo 
de concentração entre 1 e 10 ng/mL. A espectrometria de massas por eletrospray (Figura 
21-22) permite a detecção de concentrações muito pequenas conjuntamente com informa- 
ções qualitativas sobre os analitos. 

A Figura 25-35 mostra o princípio da detecção indireta, que se aplica à fluorescência, à 
absorbância, à amperometria, à condutividade e outras formas de detecção. Uma substán- 
cia, que produz um sinal de fundo estável, é adicionada ao tampão de corrida. Na banda do 
analito, as moléculas do analito deslocam a substância cromófora, de modo que o sinal do 
detector diminui quando o analito passa. A Figura 25-36 mostra uma separação marcante 
dos isótopos do fon CI- com detecção indireta na presença de cromato, um ânion que ab- 
sorve na região do ultravioleta. A neutralidade elétrica do meio faz com que uma banda 
de analito contendo СІ tenha, obrigatoriamente, uma concentração menor de CrO; do 
que aquela encontrada no tampão de corrida. Com menos CrO; para absorver radiação 
ultravioleta, aparece um pico negativo quando o CI atinge o detector. O benzoato e o fta- 
lato são outros ânions que também são úteis para esse propósito. Os limites de detecção па 
eletroforese capilar são, geralmente, cerca de uma ordem de grandeza maior que os limites 
de detecção na cromatografia iônica, mas são uma ou duas ordens de grandeza menor que 
os limites de detecção dos eletrodos fon seletivos. 


Cromatografia Eletrocinética Micelar 


Até agora discutimos uma modalidade de eletroforese conhecida como eletroforese capi- 
lar de zona. Nesta técnica, a separação se fundamenta na mobilidade eletroforética. Se a 
parede do capilar for negativa, o fluxo eletrosmótico é na direção do catodo (Figura 25-24) 
е a ordem de eluição é os cátions antes das espécies neutras antes dos ânions. Se a carga 
da parede do capilar é invertida pelo revestimento com um surfactante catiónico (Figura 
25-29) e a polaridade do instrumento é invertida, a ordem de eluição é ánions antes das 
espécies neutras antes dos cátions. Nenhum destes esquemas separa as moléculas neutras, 
umas das outras. 

A cromatografia eletrocinética micelar separa moléculas neutras e fons. Apresentamos 
um caso em que o surfactante aniónico dodecil sulfato de sódio está presente acima da 
sua concentração micelar crítica (Boxe 25-1), de modo que são formadas micelas carrega- 
das negativamente. Na Figura 25-37, o fluxo eletrosmótico é para a direita. A migração 
eletroforética das micelas carregadas negativamente é para a esquerda, mas o movimento 
resultante é para a direita, pois o fluxo eletrosmótico é dominante. 


FIGURA 25-36: dos isótopos naturais em 
“uma solução do fon CI- 0,56 mM por eletroforese capilar 
com detecção espectrofotométrica indireta em 254 
nm. O eletrólito de suporte contém Cr; 5 mM, que 
proporciona uma absorbância em 254 nm, e tampão 
А, borato 2 mM, рН 9,2. O capilar tem um diâmetro de 75 

e um, um comprimento total de 47 cm (comprimento 
até o detector - 40 cm) e potencial elétrico aplicado de 
20 KV. A diferença entre as mobilidades eletroforéticas 
Чо СГ e do "CH é de apenas 0,12%. As condições 
foram ajustadas de modo que o fluxo eletrosmético do 
solvente fosse aproximadamente igual e oposto ao fluxo 
“or eletroforético. A velocidade líquida resultante próxima 
de zero fez com que decorresse um tempo suficiente 
> para que os picos, гоз dois isótopos, se 
separassem devido às velocidades de eletroforese dos 
dois isótopos serem ligeiramente diferentes. [De C A. 
Lucy eT. L. McDonald, "Separation of Chloride Isotopes by 
Capillary Electrophoresis Based on The Isotope Effect on 

ity: Anal Chem. 1995, 67, 1074] 
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FIGURA 25-35 Principio de detecção 
indireta. Quando o analito emerge do capilar, 
diminui o forte sinal de fundo. 


Limites de detecção aproximados para a 
detecção indireta (uM) na eletroforese capilor: 
Absorção no ultravioleta — 1-100 
Fluorescéncia 0001-1 
Quimioluminescência  0,001-0,01 
Condutividade 001-100 
Amperometria 105310 
Espectrometria de massa — 0,001-001 


FONTE: A maioria dos dados fol obtida de C. Vogt e 
G.L. Klunder, "Separation of Metal lons by Capillary 
Electrophoresis - Diversity, Advantages, and 
Drawbacks of Detection Methods; Fresenius J. Anal. 
Chem. 2001, 370, 316. 


Ordem normal de eluição na eletroforese 
copilar de zona: 

1. cátions (primeiro os que têm maiores 
mobilidades) 

2.todas as espécies neutras (não se 
separam) 

3. nions (por último os que têm maiores 
mobilidades) 


FIGURA 25-37 Micelas de Dodecil sulfato 
de sódio negativamente carregadas migram 
contra corrente do fluxo eletrosmótico. 

As moléculas neutras (cor escura) estão em 
equilíbrio dinâmico entre a solução livre 

ео interior da micela. Quanto maior for o 
tempo que uma molécula neutra permanece 
na micela, maior dificuldade ela terá em 
acompanhar o fluxo eletrosmótico. 


К ААА А VA 505 Ne 
Dodecil sulfato de sódio (n-C, H,, OSO;Na*) 


Cromatografia eletrocinética micelar: 
Quanto maior for o tempo que uma 
molécula neutra permanece dentro da. 
micela, malor será o seu tempo de migração. 
Esta técnica fol introduzida por S. Terabe em 
1984 


Conceitos que não devem ser confundidos: 
Cromatografia eletrocinética micelar: 
eletroforese com as micelas atuando como 
uma fase pseudoestacionária em solução 
Eletrocromatografia capilar: cromatografia 
semelhante à CLAE comum, exceto que 

a fase móvel se movimenta devido а 
eletrosmose ao invés da pressão 


FIGURA 25-38 Separação de enantiómeros 
de oito medicamentos f-bloqueadores por 
cromatografia eletrocinética micelar, em pH 
8,0, em um capilar de 120 cm, a 30 kV. As. 
micelas foram formadas por um surfactante 
polimérico contendo substituintes 
leucinato para o reconhecimento quiral A 
estrutura de um dos compostos é mostrada 
na figura. [De C. Akbay. 5. A A Rizvie S.A. 
Shamsi, "Simultaneous Enantioseparation and 
Tandem UV-MS Detection of Eight f-Blockers 
in Micellar Electrokinetic Chromatography 
Using a Chiral Molecular Micelle’, Anal. Chem. 
2005, 77,1672] 
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Na ausência de micelas, todas as moléculas neutras alcançam o detector no tempo t, 
As micelas injetadas com a amostra alcançam o detector no tempo £, „que é maior do que 
t, pois elas migram contra a corrente. Se uma molécula neutra está em equilíbrio entre a 
solução livre e o interior das micelas, seu tempo de migração aumenta, pois parte do tempo 
ela migra com a velocidade mais lenta da micela. A molécula neutra atinge o detector em 
um tempo entre /, e (.. Quanto maior for o tempo que uma molécula neutra permanece по 
interior de uma micela, maior será o seu tempo de migração. Os tempos de migração dos 
cátions e dos ânions também são afetados pelas micelas, pois os íons se distribuem entre a 
solução e as micelas, e interagem eletrostaticamente com as micelas. 

A cromatografia eletrocinética micelar é uma forma de cromatografia, pois as micelas 
se comportam como uma fase pseudoestacionária. A separação das moléculas neutras se 
fundamenta na partição entre a solução e a fase pseudoestacionária. O termo de trans- 
ferência de massa Cu, deixa de ser O na equação de van Deemter (Equação 25-7), mas a 
transferência de massa para dentro das micelas é razoavelmente rápida e o alargamento 
de banda não se torna significativo. 

Podemos dar asas à nossa imaginação se pensarmos na extraordinária quantidade de va- 
riáveis capazes de influenciar a cromatografia eletrocinética micelar. Podemos adicionar sur- 
factantes aniónicos, catiônicos, que formam fons duplos (zwitteríons) e surfactantes neutros 
para modificarmos os coeficientes de partição dos analitos. (Surfactantes catiónicos também 
mudam a carga na parede do capilar e a direção do fluxo eletrosmótico.) Podemos adicionar 
solventes como acetonitrila e N-metilformamida para aumentar a solubilidade dos analitos 
orgânicos e para mudar o coeficiente de partição entre a solução e as micelas Podemos 
adicionar ciclodextrinas (Boxe 23-1), contendo cavidades opticamente ativas dentro das 
quais podem se encaixar moléculas pequenas para separar isómeros ópticos que permane- 
cem tempos diferentes associados às ciclodextrinas." Na Figura 25-38, micelas quirais foram 
usadas para separar os enantiómeros de moléculas quirais usadas como medicamento. 

A varredura, um método que não descreveremos em detalhe, concentra analitos por um 
fator de 10'-10* para análise de traços por cromatografia eletrocinética micelar. Na varre- 
dura, um reagente iônico, como micelas de Dodecil sulfato de sódio ou um quelante iônico, 
durante sua migração se liga ao analito e o concentra em uma faixa estreita. Procedi- 
mentos foram descritos para a verredura de analitos neutros,“ ânions,“ e cátions.“ Outro 
método para concentrar o analito utiliza variações dinâmicas no pH dentro do capilar.” 
Um método chamado isotacoforese empilha os analitos para concentrá-los por fatores de 
até 10510": 

A eletrocromatografia capilar, descrita no início deste capítulo, difere da cromatografia 
eletrocinética micelar pela utilização de uma fase estacionária verdadeira.” O solvente 
se movimenta devido à eletrosmose. A eletrocromatografia capilar proporciona cerca do 
dobro do número de pratos teóricos da CLAE para o mesmo tamanho de partícula e 
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comprimento de coluna. Como não se usa pressão para movimentar a fase móvel, não Cadeia do polimero 
existe queda de pressão associada às partículas pequenas. A eletrocromatografia capilar 

possui uma ampla lista de aplicações, tais como separação de enantiómeros,” troca iônica” 

e análise de traços? 


Eletroforese Capilar em Gel 


А eletroforese capilar em gel é uma variante da eletroforese em gel, que foi uma ferramenta 
fundamental para a bioquímica por quatro décadas Os géis poliméricos usados para separar 
as macromoléculas de acordo com o seu tamanho, são geralmente géis químicos, nos quais o sa AE en 
existem ligações químicas entre as cadeias que desempenham o papel de ligações cruzadas (а) entre as cadeias) 
(Figura 25-39a). Os géis químicos, em caso de problema, são difíceis de retirar de um capilar 
e, por isso, os géis físicos (Figura 25-39b), onde os polímeros estão simplesmente embaraça- 
dos, são mais usados atualmente. Os géis físicos podem ser lixiviados e recarregados facil- 
mente, tornando possível a preparação de um novo capilar para cada separação. 
As macromoléculas são separadas em um gel por peneiramento, onde as moléculas 
menores migram mais rapidamente que as moléculas maiores através da rede polimérica 
emaranhada. A Prancha 31 do Encarte em Cores mostra parte da análise de uma sequén- 
cia do ácido desoxirribonucleico (DNA) onde uma mistura de fragmentos marcados por 
fluorescência, com mais de 400 nucleotídeos, foi separada em 32 minutos em um capilar 
contendo poliacrilamida a 38 g/L (Figura 25-15, sem ligações cruzadas) e ureia 6 M para uu" 
estabilizar as fitas simples de DNA. Cada fita, que termina em uma das quatro bases A, T, C poire m 
ou б, foi marcada com um de quatro marcadores fluorescentes diferentes, que identificam (b) só um emaranhado) 
as bases terminais à medida que elas passam pelo detector de fluorescencia. A eletroforese 
capilar foi uma tecnologia que tornou possível a determinação da sequência de ácidos 
nucleicos do genoma humano.” FIGURA 25-39 (a) Um gel químico contém 
Os bioquímicos medem a massa molecular de proteínas por eletroforese de gel-dodecil Asia canada к 
sulfato desódio (055). As proteínas são primeiramente desnaturadas (desenoveladasemes- Sei fisico nso contém ligações cruzadas, 
pirais aleatórias) através da redução das suas ligações dissulfeto (—S—S—) comexcesso de Mas suas propriedades têm origem no 
2-mercaptoetanol (HSCH,CH,OH) e adição de dodecil sulfato de sódio (C, H.OSO; Ма"). emaranhamento fisico dos polímeros. 
O ânion dodecil sulfato recobre as regiões hidrofóbicas e confere à proteína uma carga 
negativa muito grande, que é aproximadamente proporcional ao comprimento da proteí- 
na. As proteínas desnaturadas são então separadas por eletroforese por um gel de penei- 
ramento. Moléculas maiores retardam mais que as moléculas menores, que é o oposto do 
comportamento observado em cromatografia de exclusão. Na Figura 25-40, o logaritmo da 
massa molecular da proteína recoberta com DSS é proporcional a 1/(tempo de migração). 
Como o tempo de migração absoluto varia de corrida para corrida, mede-se os tempos de 
migração relativos. O tempo de migração relativo é o tempo de migração de uma protef- 
na dividido pelo tempo de migração de uma molécula pequena de corante, que se move 
rapidamente. 
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FIGURA 25-40 Curva de calibração para a determinação das massas moleculares de proteínas em 
eletroforese capilar em gel, em dodecil sulfato de sódio. A abcissa, t,. é o tempo de migração de cada 
proteina dividido pelo tempo de migração de uma pequena molécula de corante. ¡Dados de 1. К. Grady, 
1 Zang.T. M. Laue, P. Arosio e N. D. Chasteen, “Characterization of the H- and L-Subunit Ratios in Ferritins by 
Sodium Dodecyl Sulfate-Capillary Gel Electrophoresis; Anal Biochem. 2002 302 263] 


Métodos Cromatográficos e Eletroforese Capilar 709 


Desenvolvimento de Método 


A eletroforese capilar não é tão utilizada quanto a cromatografia líquida. As vantagens da 
eletroforese em relação à cromatografia incluem (1) maior resolução, (2) baixa produção 
de rejeitos da análise e (3) geralmente instrumentação mais simples. As desvantagens da 
eletroforese capilar são (1) maiores limites de detecção, (2) irreprodutibilidade dos tem- 
pos de migração entre corridas, (3) insolubilidade de alguns analitos nas soluções eletro- 
líticas mais utilizadas e (4) incapacidade de escalonamento para execução de separações 
preparativas. 

A cromatografia líquida é duas décadas mais madura do que a eletroforese capilar. 
Com o aumento de pessoal com experiência em separação por eletroforese, aumenta o 
número de aplicações da técnica. Por exemplo, a eletroforese substituiu a cromatografia 
líquida como método preferido para análises forênsicas de alcaloides em ópio e heroína." 
A tecnologia que possibilitou essa aplicação foi o recobrimento dinâmico do capilar entre 
corridas para eliminar a adsorção de analitos na superfície de sílica e minimizar a variação 
nos tempos de migração para menos que 0,5%. 

O desenvolvimento de métodos para eletroforese capilar objetiva os seguintes 
pontos: 


1. Selecionar um método de detecção que possa fornecer o limite de detecção requerido 
pela análise. Para absorção no ultravioleta selecionar o comprimento de onda ótimo. 
Caso seja necessário, utilizar detecção indireta ou derivatização. 

2. Se for possível, separar os analitos na forma aniónica, que não se fixam nas paredes 
carregadas negativamente. No caso da separação de policátions, tais como proteínas 
em pH baixo, escolha aditivos para revestir as paredes ou para reverter a carga das 
paredes. 


3. Dissolver toda a amostra. Se a amostra não for solúvel no tampão aquoso diluído, 
tentar a adição de solução de ureia 6 M ou a adição de surfactantes. O tampão de ace- 
tato tende a dissolver mais solutos orgânicos do que o tampão de fosfato. (Caso seja 
necessário, solventes orgânicos podem ser utilizados. Entretanto, o solvente orgânico 
deve ser compatível com as partes plásticas do sistema. A acetonitrila e o metanol são 
recomendados, mas a corrente elétrica deve ser mantida baixa para evitar liberação de 
gases e evaporação. Micelas aquosas ou ciclodextrina resolvem alguns problemas de 
solubilidade que, de outra forma, iriam exigir um solvente orgânico.) 

4. Determinar quantos picos estão presentes. Identificar cada pico utilizando amostras- 
padrão dos analitos e detecção no ultravioleta com conjunto de diodos ou espectrome- 
tria de massa. 

5. Para misturas complexas, utilizar técnicas computadorizadas de planejamento experi- 
mental para auxiliar a otimização das condições de separação.” 

6. Utilizar a terminação final do capilar da Figura 25-22 para realização de corridas explo- 
ratórias rápidas para determinar a direção da migração e a presença de picos largos. A 
observação de picos largos indica que efeitos de parede estão ocorrendo, o que poderá 
requerer um recobrimento para as paredes. 

7. Verificar se somente o pH propícia uma separação adequada. Para ácidos, começar 
com tampão de borato 50 mM, com pH 93. Para bases, tentar tampão de fosfato 50 
mM, com pH 2,5. Caso a separação não seja adequada, tentar ajustar o pH do tampão 
para um valor próximo do pK, médio dos solutos. 

8.Se o pH não propícia uma separação adequada ou se os analitos forem neutros, utilizar 
surfactantes para a cromatografia eltrocinética micelar capilar. Para análise de solutos 
quirais, tentar a adição de ciclodextrinas. 

9. Selecionar um procedimento para lavagem do capilar. Se os tempos de migração são 
reprodutíveis de corrida para corrida, sem que seja efetuada lavagem do capilar, signi- 
fica que a lavagem do capilar não se faz necessária. Caso seja observado aumento nos 
tempos de migração, lavar o capilar por 5 a 10s com solução 0,1 M de NaOH, seguida 
de lavagem por 5 min com tampão. Caso os tempos de migração continuem variando, 
tentar aumentar ou diminuir por poucos segundos o tempo de lavagem com NaOH. Se 
os tempos de migração diminuem, lavar com H,PO, 0,1 M. Caso proteínas ou outros 
cátions fiquem retidos nas paredes, tentar lavagem com Dodecil sulfato de sódio 0,1 M 
ou utilize um recobrimento dinâmico comercial. 

10. Caso necessário, escolher um método de purificação prévia da amostra. A purificação 
pode ser necessária se a resolução for muito ruim, se a concentração de sais é alta ou se 
a amostra for causar a contaminação do capilar. A purificação prévia da amostra pode 
envolver extração em fase sólida (Seção 27-3), precipitação de proteínas ou diálise 
(Demonstração 26-1). 

11.Se o limite de detecção não é suficiente, selecionar um método de empilhamento ou 
varredura para concentrar o analito no capilar. 
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12. Para análise quantitativa, determinar a faixa linear necessária para medir o analito me- 
nos concentrado e o mais concentrado. Caso seja desejado, escolher um padrão interno. 
Se o tempo de migração ou a área do pico do padrão variarem, temos uma indicação de 
que alguma condição saiu de controle. 


EF] Laboratório em um Chip: Testando a Química 
do Cérebro 


Uma das áreas da química analítica mais excitantes e que tem se desenvolvido rapida. 
mente é o “laboratório em um chip”.” Líquidos podem ser deslocados de maneira preci- 
samente controlada por eletrosmose ou por pressão através de canais, com dimensões da 
ordem do mícron, usinados (etching) em chips de vidro ou de plástico, que atualmente têm 
aproximadamente o tamanho de uma lâmina de microscópio. Reações químicas podem 
ser efetuadas movendo-se volumes da ordem do picolitro provenientes de diferentes re- 
servatórios, misturando-os e sujeitando os produtos à análise química no chip com vários 
detectores. Microreatores consumindo microgramas de reagentes podem ser usados para 
otimizar as condições de reações de síntese, explorando dezenas de condições em curtos 
intervalos de tempo. Chips que manipulam pequenos volumes de líquido são denominados 
dispositivos microfluidos. Descrevemos um que é acoplado a uma sonda de microdiálise 
para monitorar produtos químicos no cérebro.” 

A diálise é o processo pelo qual pequenas moléculas se difundem através de uma mem- 
brana semipermeável com poros grandes a suficiente para passar moléculas pequenas, 
mas não as grandes. A sonda de microdiálise na Figura 25-41 tem um tubo semipermeável 
rígido que pode ser inserido no cérebro de um rato anestesiado para coletar moléculas 
neurotransmissoras. Fluidos bombeados através da sonda а uma velocidade de 3 uL/min 
transportam pequenas moléculas que se difundem na sonda. Os fluidos que existem na 
sonda (dialisatos) são conduzidos ao canal de introdução da amostra à esquerda inferior 
do chip microfluídico na Figura 25-42a. 

O líquido no chip na Figura 25-42a é conectado a um terra elétrico (0 V) à esquerda e 
а -25 kV através da saída de resíduos à direita. O fluxo eletrosmótico ocorre da esquer- 
da para a direita através dos canais. Algum líquido do canal de introdução da amostra é 
conduzido ao canal de reação pelo fluxo eletrosmótico. O reagente de derivatização, que 
reage com a amostra para torná-la fluorescente, também é introduzido e se mistura com a 


Saida Entrada 


A missão ExoMars da Agência Europeia 
Espacial vai procurar sinais de vida em 

Marte com um laboratório em um chip. 

para determinar aminas, aminoácidos e 
enantiómeros de aminoácidos.” Os limites 
de detecção abaixo de parte por trilhão 

são 1 000 vezes menores do que os do 
cromatógrafo a gás/espectrômetro de massa 
da Viking, que não detectou compostos 
orgânicos em Marte em 1976. 


FIGURA 25-41 (0) Diagrama e (b) foto 
de uma sonda de microdiálise. Pequenas. 
moléculas passam através da membrana 
semipermeável, mas as moléculas grandes. 
não. (с) Sonda inserida em rato para coletar 
amostras químicas do cérebro. [Cortesia de 
R.T. Kennedy e Z D. Sandlin, Universidade de 
Michigan] 
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Alargamento do canal 66 um 


1 
Š 
O filtro deixa H 
passar 345-375 nm Glutamato 
18 | 
15 п А И | 
Placa de cobertura o 5 10 15 ж 25 
(b) Detecgáo do produto fluorescente © тае 
FIGURA 25-42 Chip microfluídico para medir neurotransmissores na diálise. (o) Desenho do chip. As. 
linhas sólidas são canais para o líquido. Linhas pontilhadas são conexões elétricas. Os círculos azuis 
são portas onde o liquido entra e sai do chip. As setas representam o fluxo eletrosmótico. (b) Detector 
de fluorescência. (c) Eletroferograma da diálise do cérebro de rato mostrando o neurotransmissor 
glutamato. [De Z. D. Sandi, M. Shou, 1. С. Shackman е В.Т. Kennedy, Microfiuide Electrophoresis Chip 
Coupled to Microdialysis for in Vivo Monitoring of Amino Acid Neurotransmitters; Anal. Chem. 2008, 77, 7702] 
Derivatização: amostra. O canal de reação fornece -1 min para a derivatização antes que o líquido entre 
a no canal de separação. As dimensões dos canais determinam o potencial elétrico em pon- 
ай é: + HN — CHRCO; tos diferentes e direcionam o fluido ao longo do caminho desejado. Quando a chave de alta. 
tensão está na posição fechada mostrada na Figura 25-424, o líquido do canal de reação 
o-Ftaldialdeído Chemin flui para o canal de rejeito. Quando a chave de alta voltagem é momentaneamente aberta, 
"ао uma pequena porção da solução do canal de reação é desviada рага o canal de separação 
para análise eletroforética. Os produtos de fluorescência são observados pelo detector na 
+ nsn 4 Figura 25-42b quando eles chegam à zona de detecção. O canal de separação de 9 cm de 
comprimento fornece —10° pratos teóricos com um limite de detecção de 0,2 uM para o 
SCH,CH,OH neurotransmissor glutamato. O dialisado analisado na Figura 25-42c continha 3,3 uM de 
glutamato. O sistema é capaz de medir variações de plutamato em resposta à estimulação 
— CHRCO;- fisiológica com um tempo de resolução de 2-4 min. Variações na concentração de glutama- 
РЯ to que ocorrem em menos de 2-4 min não seriam resolvidas. 
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O chip microfiuídico simplifica a manipulação do dialisato, tornando a amostragem de 
microdiálise mais acessível aos laboratórios de neurociência. O chip pode ser modificado 
para realizar análises múltiplas pelo direcionamento de alíquotas do dialisato a diferentes 
compartimentos para diferentes derivatizações. O chip microfluídico promete tornar aná- 
lises complexas acessíveis a mais laboratórios a baixo custo. 
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Termos Importantes пина 


água deionizada cromatografia eletrocinética 

coeficiente de seletividade micelar 

cromatografía de afinidade cromatografia iônica 

cromatografia de exclusão detecção indireta 
molecular diálise 

cromatografia de interação eletrocromatografía capilar 
hidrofóbica eletroforese 

cromatografia de par iônico eletroforese capilar 

cromatografia de supressão eletroforese capilar de zona 
iônica eletroforese capilar em gel 

cromatografia de troca iônica eletrosmose 


eluição por gradiente polímero impresso 

empilhamento molecularmente 

equilíbrio de Donnan pré-concentração 

filtração em gel resina 

1 substância hidrofóbica 

injeção eletrocinética surfactante 

injeção hidrodinâmica trocador aniônico 
cruzada trocador catiônico 

micela volume morto 

mobilidade 


A cromatografia de troca iônica emprega resinas e géis com 
grupos carregados covalentemente ligados que atraem os con- 
traíons do soluto (e que excluem os fons que possuem a mes- 
ma carga da resina). As resinas de poliestireno são úteis para 
a separação de fons pequenos. Quanto maior forem as ligações 
cruzadas em uma resina, maior a sua capacidade, a sua seleti- 
vidade e o tempo necessário para atingir o equilíbrio. Os géis 
de troca iônica baseados em celulose e dextrano têm tamanhos 
de poro grandes e baixa densidade de carga, sendo apropriados 
para a separação de macromoléculas. Certos sólidos inorgáni- 
cos possuem propriedades de troca iônica e são úteis em ca- 
sos extremos de temperatura e radiação. Os trocadores de fons 
operam pelo princípio da lei da ação das massas, executando 
normalmente uma separação através de um gradiente de força 
iônica crescente. A cromatografia de interação hidrofóbica zwi- 
teriônica pode separar Anions e cátions na mesma coluna. 

Na cromatografia de supressão iônica, uma coluna de sepa- 
ração separa os fons de interesse, e uma membrana supressora 
converte o eluente em uma forma não iônica, de modo que os 
analitos podem ser detectados por suas condutividades elétri- 
cas. Alternativamente, a cromatografia iônica sem supressão de 
fons usa uma única coluna de troca iônica e um eluente de baixa 
concentração. Se o eluente absorve luz, a detecção espectrofo- 
tométrica indireta é conveniente e sensível. A cromatografia de 
par iônico utiliza um surfactante iônico no eluente para fazer 
uma coluna de fase reversa funcionar como uma coluna de tro- 
ca iônica. 

A cromatografia de exclusão molecular é usada nas separa- 
ções baseadas no tamanho molecular e para determinações de 
massas moleculares de macromoléculas. A exclusão molecular 
é baseada na incapacidade relativa de moléculas grandes entra- 
rem nos poros da fase estacionária. As moléculas pequenas en- 
tram nesses espaços e, portanto, apresentam tempos de eluição 
maiores do que as moléculas grandes. Na cromatografia de afini- 
dade, a fase estacionária retém um determinado soluto em uma 
mistura complexa. Após todos os outros componentes terem 
sido eluídos, a espécie desejada é liberada por uma mudança 
nas condições. Na cromatografia de interação hidrofóbica, con- 
centrações elevadas de sulfato de amônio induzem as proteí- 


nas a aderir a uma fase estacionária hidrofóbica. Um gradiente 
de concentração de sal decrescente é aplicado para aumentar a 
solubilidade de proteínas na água e eluí-las da coluna. 

Na eletroforese capilar de zona, os fons são separados pelas 
diferenças de suas mobilidades em um campo elétrico intenso 
aplicado entre as extremidades de um tubo capilar de sílica. 
Quanto maior a carga e menor o raio hidrodinámico, maior a 
mobilidade eletroforética. Normalmente, a parede de um capi- 
lar é negativa e a solução é transportada do anodo para o cato- 
do pela eletrosmose dos cátions na dupla camada elétrica. Os 
cátions de soluto chegam primeiro ao detector, seguidos das es- 
pécies neutras, seguidas pelos ânions do soluto (se a eletrosmo- 
se for mais forte do que a eletroforese). A mobilidade aparente 
é a soma da mobilidade eletroforética mais a mobilidade ele- 
trosmótica (que é a mesma para todas as espécies). A dispersão 
de zona (o alargamento de banda) surge principalmente a par- 
tir da difusão longitudinal e do comprimento finito da amostra 
injetada. O empilhamento dos fons do soluto no capilar ocorre 
quando a amostra tem uma condutividade baixa. O fluxo ele- 
trosmótico é reduzido em pH baixo, pois os grupos Si-O- da 
superfície estão protonados. Os grupos Si-O- podem ser mas- 
carados pelos cátions da poliamina, e a carga na parede pode 
ser invertida por um surfactante catiônico, que forma uma bica- 
mada ao longo da parede. Revestimentos covalentes reduzem 
a eletrosmose e a adsorção na parede. A injeção hidrodinámica 
da amostra é feita por pressão ou sifonação; а injeção eletroci- 
nética usa um campo elétrico. A absorbância no ultravioleta é 
comumente usada para detecção. A cromatografia eletroforéti- 
ca micelar usa micelas como uma fase pseudoestacionária para 
separar moléculas neutras e fons, que podem ser concentrados 
por empilhamento. A eletrocromatogratia capilar é essencial- 
mente igual à CLAE, mas a fase móvel se movimenta devido 
à eletrosmose ao invés da pressão. A eletroforese capilar em 
gel separa macromoléculas por peneiramento. Ao contrário da 
cromatografia de exclusão molecular, as moléculas pequenas se 
movem mais rápido na eletroforese em gel. Dispositivos micro- 
fluídicos (“laboratórios num chip”) usam o fluxo eletrosmótico 
ou hidrodinámico em canais fabricados por litografia, para fazer 
reações e análises químicas. 


Exercícios e 


25-A. O sulfato de vanadila (VOSO,, MF 163,00), disponível 
comercialmente, encontra-se contaminado por H,SO, (MF 
98,08) e H,O. Uma solução foi preparada pela dissolução de 
0,244 7 g de VOSO, comercial em 50,0 mL de água. Análi- 
ses espectrofotométricas indicaram que a concentração do 
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íon VO”, azul, é 0,024 3 M. Uma amostra de 5,00 mL passou 
através de uma coluna de troca catiónica carregada com Н“. 
Quando o VO” proveniente dos 5,00 mL de amostra se ligou 
à coluna, o Н: liberado consumiu 13,03 mL de NaOH 0,022 74 
M para ser titulado. Determine a porcentagem ponderal de 
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cada componente (VOSO,, H,SO, e H,O) no sulfato de vana- 
dila comercial. 


25-B. O produto comercial Blue Dextran 2000 foi eluído duran- 
te a filtração em gel em um volume de 36,4 mL a partir de uma 
coluna de 2,0 x 40 cm (diâmetro x comprimento) de Sephadex 
G-50, que fraciona moléculas na faixa de massa molecular entre 
1.500 e 30 000. 


(a) Em que volume de retenção a hemoglobina seria esperada 
(massa molecular 64 000)? 


(b) Suponha que “NaCl radioativo, que não é adsorvido na co- 
luna, seja eluído em um volume de 109,8 mL. Qual seria o volu- 
me de retenção de uma molécula com K ., = 0,65? 


25-C. Considere uma experiência de eletroforese capilar feita 
em pH próximo a 9, em que o fluxo eletrosmótico é mais forte 
que o fluxo eletroforético. 


(a) Desenhe uma figura do capilar, mostrando onde se situam 
o anodo, o catodo, o injetor e o detector. Mostre a direção 
do fluxo eletrosmótico e a direção do fluxo eletroforético de 
um cátion e de um ánion. Mostre a direção do fluxo resul- 
tante. 


(b) Usando a Tabela 14-1, explique por que o СІ tem um tempo 
de migração menor do que o I . Faça a previsão se o Br terá um 
tempo de migração menor que o do CI- ou maior do que o do Г. 


(e) Por que a mobilidade do T- é maior que a mobilidade do CI? 


Problemas mmm 


Cromatografia de Troca Iônica e Cromatografia Iônica 


25-1. Estabeleça o propósito das colunas de separação e de su- 

pressão na cromatografia de supressão iônica. Na cromatografia 

catiônica, por que o supressor é uma membrana de troca anió- 
? 


nica? 


25-2. Estabeleça os efeitos do aumento do número de ligações 
cruzadas em uma coluna de troca iônica. 


25-3. O que é água deionizada? Que espécies de impurezas não 
são removidas por deionização? 


25-4. A capacidade de troca de uma resina de troca iônica pode 
ser definida como o número de mols de sítios eletricamente car- 
regados por grama de resina seca. Descreva como você mediria 
a capacidade de troca de uma resina de troca aniônica usando 
NaOH padrão, НСІ padrão ou qualquer outro reagente que 
você quei 


25.5, Considere uma proteína com uma carga líquida negativa 
adsorvida em um gel de troca aniónica em pH 8. 


(a) Como um gradiente de pH (de pH 8 até um valor inferior de 
pH) será útil para eluir a proteína? Suponha que a força iônica 
do eluente é mantida constante. 


(b) Como um gradiente de força iônica (em pH constante) seria 
útil para a eluição da proteína? 

25-6. O que significa a representação 200/400 mesh em um fras- 
co de fase estacionária cromatográfica? Qual é a faixa de tama- 
nho dessas partículas? (Veja a Tabela 27-2.) Que partículas são 
menores, as de 100/200 mesh ou 200/400 mesh? 

25-7, Proponha um esquema para a separação da trimetilamina, 
dimetilamina, metilamina e amônia por meio de uma cromato- 
grafia de troca iônica. 

25-8. Suponha que uma resina de troca iônica (R-Na') seja 
imersa em uma solução de NaCl. Considere a concentração de 
Б na resina como sendo igual a 3,0 М. 

(а) Qual será a razão [CI], /[CI ],, se [CH]. é igual a 0,10 M? 
(b) Qual será a razão [CI], /[CI ],, se [CI], é igual a 1,0 M? 
(c) A fração de eletrólito no interior da resina aumentará ou di- 
minuirá quando a concentração externa de eletrólito aumenta? 


25-9. Balanço de material. Se você pretende medir todos os 
ânions e cátions em uma amostra desconhecida, pode verificar 
a qualidade dos seus resultados sabendo que o número total de 
cargas positivas deve ser igual ao número total de cargas negati- 
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vas. Na Figura 25-7 as concentrações de cátions e ánions na água 
de uma lagoa estão expressas em pg/L. Determine a concen- 
tração total de carga negativa e de carga positiva (mol/L) para 
avaliar a qualidade da análise. O que você conclui a respeito 
desta análise? 

25-10. (a) Explique como ânions e cátions podem ser separados 
por cromatografia de interação hidrofílica na Figura 25-5 usan- 
do a fase estacionária zwiteriônica na Figura 24-14. Por que o 
gradiente vai de um valor alto para um baixo de CH,CN? 


(b) A eluição isocrática com 20% em volume de acetonitrila 
mais 80% em volume de um tampão aquoso não separa o fon 
Ма’ do fon СГ. O eluente com 40% em volume de acetonitrila 
mais 60% em volume de um tampão aquoso dá uma separação 
na linha de base. Sugira uma explicação. 


25-11. Na separação de proteínas por cromatografia de intera- 
ção hidrofóbica, por que a força do eluente aumenta com a di- 
minuição da concentração do sal no eluente aquoso? 


25-12. Na cromatografia de exclusão de fons, os fons são sepi 
dos de não eletrólitos por meio de uma coluna de troca iônica. 
Os não eletrólitos penetram na fase estacionária, enquanto a 
metade dos fons é repelida pelas cargas fixas presentes na colu- 
na. Como os eletrólitos têm acesso a um volume da coluna me- 
nor, eles são eluídos antes dos não eletrólitos. O cromatograma 
visto a seguir mostra a separação entre o ácido tricloroacético 
(ATA, pK, = 0,5), o ácido dicloroacético (ADA, pK, = 1,1) e 
o ácido monocloroacético (AMA, pK, = 2,86) pela passagem 
através de uma resina de troca iônica eluída com HCI 0,01 M. 
Explique como os três ácidos são separados e por que a sua 
eluição se faz na ordem que é vista a seguir. 


ATA 
Р i АРА 
Н Separação de ácidos em uma coluna de 
8 troca catiônica. De Tureisone M. 
Richards "Separation of the Cie Add Суде 
Q 10 20 30 AcdsbylaudCwomatogaphy: Anal 
Tempo (min) Chen1978 50142) 


25-13. ЁЗА noradrenalina (norepinefrina) (NE), presente na 
urina humana, pode ser determinada por cromatografia de tro- 
ca iônica usando-se uma fase estacionária de octadecilsilano e 
octilsulíato de sódio como aditivo na fase móvel. Usa-se detec- 
ção eletroquímica (oxidação а 0,65 V contra Ag| AgCI) com 
23-di-hidroxibenzilamina (DHBA) como padrão interno. 
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oH oH 
= С A уи 
HO NH 
Сй da neradrena Сайа da 23d do 
na(NE) benzilamina (DHBA) 


CH,CH,CH,CH,CH.CH.CH.CH.OSO;Na* 
Octisulfato de sódio 


(a) Explique o mecanismo físico pelo qual ocorre a separação 
de pares de íons, 

(b) Uma amostra de urina, contendo uma quantidade desco- 
nhecida de NE e uma concentração constante de DHBA adi- 
cionada, deu uma razão entre a altura dos picos no detector de 


NE/DHBA = 0,298, Foram feitas a seguir pequenas adições de 
NE padrão, chegando-se aos seguintes resultados: 


Concentração adicionada Razão entre a altura dos 
de NE (ng/mL) picos de NE/DHBA 

12 0414 

24 0,554 

36 0,664 

48 0,792 


Usando o tratamento gráfico mostrado na Seção 5-3, determine 
a concentração de NE na amostra original de urina. 


25-14. A decomposição do ditionito (S,07) foi estudada 
por cromatografia em uma coluna de troca aniônica, eluí- 
da com 1,3,6-naftalenossulfonato trissódico 20 mM em 90% 
H,0/10%CH,CN (v/v), com detecção ultravioleta em 280 nm. 
Uma solução de ditionito de sódio, armazenada por 34 dias com 
ausência de ar, deu cinco picos identificados como SO*, 50, 
S,07,8,07 e SO}. Todos os picos tiveram absorváncia negati- 
va. Explique por quê: 


25-15. (a) Suponha que o reservatório da Figura 25-8 conte- 
nha 1,5 L de K PO, 2,0 M. Por quantas horas o reservatório 
pode fornecer solução de KOH a um fluxo de 1,0 mL/min, 
considerando-se possível um consumo de 75% de К: no re- 
servatório? 


(b) Quais os valores inicial e final de corrente seriam requeridos 
para produzir um gradiente de KOH de 5,0 mM a 0,10 M, a um 
fluxo de 1,0 mL/min? 


25-16. O sistema na Figura 25-8 pode ser adaptado para produ- 
zir o eluente ácido forte, ácido metanossulfónico (CH. SO;H:). 
Para isto, a polaridade dos eletrodos é invertida e o reservatório 
pode conter NH;CH.SO;. A membrana de barreira e o leito da 
resina na parte inferior da figura devem ser ambos trocadores 
aniónicos carregados com CH SO;. Esquematize este sistema e 
escreva todas as reações que ocorrem em cada parte. 


Cromatografia de Exclusão Molecular e de Afinidade 


25-17. (a) Como a cromatografia por exclusão molecular pode 
ser usada na determinação da massa molecular de uma pro- 
teína? 


(b) Qual o tamanho do poro na Figura 25-17 mais adequado 
para a cromatografia de moléculas com massa molecular pró- 
xima a 100 000? 
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25-18. Uma coluna de filtração em gel tem um raio (r) de 0,80 
сш e um comprimento (I) de 20,0 cm. 


(a) Calcule o volume (У, da coluna, que é igual a nl. 


(b) Determinou-se que o volume morto (V.) como 18,1 mL, e o 
volume total da fase móvel foi igual a 35,8 mL. Determine К, 
para um soluto eluído em 27,4 mL. 


25-19. Os compostos ferritina (massa molecular 450 000), trans- 
ferina (massa molecular 80 000) e citrato férrico foram separa- 
dos por cromatografia de exclusão molecular em Bio-Gel P-300. 
A coluna tinha um comprimento de 37 cm e um diâmetro de 1,5 
em. Foram coletadas frações do eluato com 0,65 mL. O máximo 
de cada um dos picos se originou nas seguintes frações: ferri- 
tina, 22; transferrina, 32; e citrato férrico, 84. (Isto é, o pico da 
ferritina apareceu em um volume de eluição igual a 22 x 0,65 = 
143 mL.) Supondo que а ferritina seja eluída no volume morto 
e que o citrato férrico seja eluído em V, , determine o valor de 
K. para a transferrina. 


25-20. (a) O volume morto na Figura 25-17 é o volume no qual 
as curvas crescem, à esquerda, verticalmente. Qual a menor 
massa molecular das moléculas excluídas por uma coluna com 
tamanho de poro igual a 10 nm? 


(b) Qual é a massa molecular das moléculas eluídas em 6,5 mL 
na coluna de 10 nm? 


25-21. Uma coluna de CLAE com resina de exclusão molecular 
de poliestireno tem um diâmetro de 7,8 mm e um comprimento 
de 30 cm. As porções sólidas das partículas do gel ocupam 20% 
do volume, os poros ocupam 40% e o volume existente entre as 
partículas ocupa 40%. 


(a) Em que volume seria esperado emergir as moléculas que 
são totalmente excluídas? 


(b) Em que volume seria esperado as moléculas menores? 
(€) Uma mistura de polietilenoglicóis de várias massas molecula- 


res é eluída entre 23 e 27 mL. Qual o significado desse resultado 
em relação ao mecanismo de retenção desses solutos na coluna? 


25-22. ЁЗ As substâncias na tabela a seguir foram cromatogr 
fadas por uma coluna de filtração em gel. Determine a massa 
molecular da substância desconhecida. 


Massa molecular 
Composto V(mL) (Da) 
Dextrana azul 2000 177 2x10 
Aldolase 356 158000 
Catalase 323 210000 
Ferritina 286 440 000 
Tiroglobulina 251 669000 
Substância desconhecida 30,3 Li 

Eletroforese Capilar 

2523. O que é eletrosmose? 


25-24. Vemos, na tabela a seguir, as velocidades de eletrosmose 
de soluções tamponadas em um capilar de sílica nua e em um 
outro capilar com grupos aminopropil (sílica-Si-CH,CH.CH, 
NH) ligados covalentemente à parede. Um sinal positivo signi- 
fica que o fluxo é na direção do catodo. Explique os sinais e os 
valores relativos do módulo das velocidades. 
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Velocidade eletrosmótica 
(mm/s) para E = 4,0 x 10* V/m 
Parede do capilar pH10 pH25 
Sílica nua +31 +02 
Sílica modificada por +18 -13 
grupos aminopropil 


FONTE: К. Emoto, J. M. Harris e M. van Alstine, "Grafting 
Poly(ethylene glycol) Epoxide to Amino-Derivatized Quartz: Effect of 
Temperature and pH on Grafting Density," Anal. Chem. 1996, 68, 3751. 


25-25. Derivados fluorescentes de aminoácidos separados por 
eletroforese capilar de zona tiveram tempos de migração na se- 
guinte ordem: arginina (a mais rápida de todas) < fenilalanina 
< aspargina < serina < glicina (a mais lenta de todas). Explique 
por que a arginina apresenta o menor tempo de migração 


S R 
| 
— 
Aminoácido 
co; Parte 
fluorescente 
HO o о 


25-26. Em condições ideais, qual é a principal fonte de alarga- 
mento de banda na eletroforese capilar? 


25-27, Considere a eletroforese da heparina na Figura 25-11. 


(a) A eletroforese foi conduzida em pH 2,8, no qual os grupos 
sulfato são negativos. Por que foi usada a polaridade reversa 
(extremidade do detector positiva)? 


(b) A força iônica de amostras com 30 mp/mL de heparina é 
maior que a de amostras típicas para eletroforese. Qual é a vanta- 
gem de uma concentração elevada de tampão (fosfato 0,6 M)? 


(c) Um capilar estreito (diâmetro de 25 рт) foi escolhido para 
ser compatível com o tampão de alta força iônica. Qual é a van- 
tagem do capilar estreito? 


(d) O Li' tem menor mobilidade que o Nar. Explique por que o 
fosfato de lítio pode ser usado em um campo elétrico mais alto ao 
invés do fosfato de sódio para gerar a mesma corrente. Qual é a 
vantagem de um campo elétrico mais alto para essa separação? 


25-28. (a) Um canal de eletroforese capilar, produzido em uma 
placa de vidro, possui uma seção retangular de 12 x 50 um. Se 
uma amostra tem um volume de 100 pL, qual o tamanho da 
zona da amostra (em mm)? 


(b) Se a amostra percorre 24 mm em 8 s para alcançar o detec- 
tor, qual é o desvio-padrão na largura de banda em consequên- 
cia do comprimento finito da zona de injeção? (Sugestão: Veja 
a Equação 22-32.) 

(e) Se o coeficiente de difusão de um soluto é 1,0 x 10º ms, 


qual é a contribuição da difusão (desvio-padrão) para o alarga- 
mento de banda? 


(d) Qual é o alargamento total de banda esperado na linha base 
(w = 40), levando em conta as respostas das duas questões an- 
teriores? 
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25-29, Estabeleça três métodos diferentes para diminuir o fluxo 
eletrosmótico. Por que a direção do fluxo eletrosmótico muda 
quando um capilar de sílica é lavado com um surfactante catió- 
nico? 

25-30. Explique como as moléculas neutras podem ser separa- 
das por cromatografia eletrocinética micelar. Por que este pro- 
cesso é uma forma de cromatografia? 


25-31. (a) Qual a diferença de pressão necessária para injetar 
uma amostra igual a 1,0% do comprimento de um capilar de 
60,0 cm em 4,0 s se o diámetro do capilar é de 50 um? Admita 
que a viscosidade da solução seja 0,001 0 kp/(m - s). 


(b) A pressão exercida por uma coluna de água de altura л é 
hpg,onde p é a massa específica da água e g a aceleração da gra- 
vidade (9,8 m/s’). A que altura seria necessário elevar o frasco 
de amostra para criar a pressão necessária para injetar a amos- 
tra em 4,0 s? É possível elevar a entrada da coluna para essa 
altura? Como você poderia obter a pressão desejada? 


25-32. (a) Quantos mols de analito estão presentes em uma so- 
lução 10,0 ИМ, que ocupa 1,0% do comprimento de um capilar 
de 25 um x 60,0 cm? 


(b) Qual a diferença de potencial elétrico necessária para in- 
jetar essa quantidade de mols dentro de um capilar em 4,0 s 
se a amostra tem 1/10 da condutividade do eletrólito secundá- 
i ‚0 x 10* m'/(V - s) e a concentração da amostra é 


2533, Determine o námero de pratos teóricos para o pico ele- 
troforético da Figura 25-23. Use a Equação 22-29 para picos 
assimétricos para determinar o número de pratos para o pico 
cromatográfico. 


25-34. (a) Uma molécula com uma cadeia longa e fina tem um 
coeficiente de atrito maior que uma molécula pequena e vo- 
lumosa. Faça uma previsão, entre o fumarato e o maleato, de 
quem tem maior mobilidade eletroforética. 


co 
A 
"o.c “oC Со; 


Fumarato Maleato 


(b) A eletroforese foi feita com o polo positivo na área de in- 
jeção e o polo negativo na área de detecção. Em pH 8,5, ambos 
os ânions têm carga igual a -2. O fluxo eletrosmótico a partir 
do terminal positivo para o terminal negativo é maior do que 
о fluxo eletroforético, de modo que esses dois ânions têm uma 
migração resultante, no capilar da eletroforese, do polo positivo 
para o polo negativo. Com base na sua resposta para (a), faça 
uma previsão da ordem de eluição das duas espécies. 


(c) Em pH 40, ambos os ânions têm carga próximo a -1, e o 
fluxo eletrosmótico é fraco. Portanto, a eletroforese é feita com 
o terminal de injeção negativo e o terminal de detecção positivo. 
Os ânions migram do terminal negativo do capilar para o termi- 
nal positivo. Faça a previsão da ordem de eluição. 


25-35. (a) Uma determinada solução em um determinado capi- 
lar, tem uma mobilidade eletrosmótica de 13 x 10* ш'/(У - s) 
em pH2, e de 8,1 x 10*m'/(V - s) em pH 12. Quanto tempo um 
soluto neutro levará para percorrer 52 cm do injetor ao detector 
se são aplicados 27 kV ao longo do tubo capilar com 62 cm de 
comprimento em pH 2? E em pH 12? 
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(b) Um analito aniônico tem uma mobilidade eletroforética de 
16 x 10º mi(V - s). Quanto tempo ele levará para atingir o 
detector em pH 2? E em pH 12? 
25-36. A Figura 25-27 mostra o efeito na resolução do aumento 
da diferença de potencial elétrica aplicada de 28 para 120 kV. 
(a) Qual é a razão esperada entre os tempos de migração (t,., / 
1.) nos dois experimentos? Determine os tempos de migração 
para o pico 1 e determine a razão observada. 


(b) Qualarazão esperada entre o número de pratos (N wN wy) 
nos dois experimentos? 

(c) Qual a razão esperada entre as larguras de banda (0, ,/ 
9)? 

(d) Qual é a explicação física do por que o aumento da diferen- 


ça de potencial elétrico aplicada diminui a largura de banda e 
aumenta a resolução? 


25-37. Na tabela a seguir, vemos o comportamento que foi 
observado em eletroforese capilar para о álcool benzílico 
(C,H.CH,OH). Faça um gráfico do número de pratos contra o 
valor do campo elétrico e explique o que acontece quando o 
campo elétrico aplicado aumenta. 


Campo elétrico (Vim) Número de pratos teóricos 
6400 38 000 

12700 78000 

19000 96000 

25500 124000 

31700 124000 

38 000 96 000 


25-38, Determine a largura a meia altura do pico do “СІ na Fi 
gura 25-36 e calcule o número de pratos teóricos. O capilar tinha 
40,0 em de comprimento. Determine a altura do prato. 


25-39, O tempo de migração do СІ em um experimento de ele- 
troforese capilar de zona é de 17,12 min, e o tempo de migração 
do T- é de 17,78 minutos. Usando as mobilidades da Tabela 14-1, 
faça a previsão do tempo de migração do Вг. (O valor observa- 
do é de 19,6 minutos.) 


25-40. ЁЗ Determinação da massa molecular por elotroforese 
em gel-dodecil sulfato de sódio. A ferritina é uma proteína oca 
armazenadora de ferro"! que consiste de 24 subunidades que 
são uma mistura variável de cadeias pesadas (P) ou leves (1), 
arranjadas em simetria octaédrica. O centro oco da proteína, 
com um diâmetro de 8 nm, pode armazenar até 4 500 átomos 
de ferro, na forma aproximada do mineral ferridrita (SFe,O, - 
9H,0). O ferro(II) entra na proteína através de oito poros 
localizados nos eixos triplamente simétricos do octaedro. À 
oxidação a Fe(II) ocorre em sítios catalíticos nas cadeias Р. 
Outros sítios no interior das cadeias L parecem nuclear a cris- 
talização da ferridrita. 

Os tempos de migração de padrões da proteína e das subuni- 
dades da ferritina são apresentadas na tabela a seguir. Faça um 
gráfico do log(massa molecular) versus 1/(tempo de migração 
relativo), onde o tempo de migração relativo = (tempo de mi- 
gração)/(tempo de migração de um corante marcador). Calcu- 
le a massa molecular das cadeias leve e pesada da ferritina. As 
massas das cadeias, calculadas por sequenciamento de aminoá- 
cidos, são 19 766 e 21 099 Da. 


Métodos Cromatográficos e Eletroforese Capilar 


Massa Tempo de 
molecular migração 
Proteína (Da) (min) 
Corante marcador AlaranjadoG pequeno — 1347 
a-Lactoalbumina 14200 1646 
Anidrase carbônica 29000 1866 
Ovoalbumina 45000 2016 
Albumina de soro bovino 66000 2236 
Fosforilase В 97000 23,56 
B-Galactosidase 116000 2497 
Miosina 205000 2825 
Ferritina de cadeia leve 1707 
Ferritina de cadeia pesada 1797 


FONTE: К. Grady 1 Zang, T. M. Laue, P Arosio еМ D. Chaeen, 

*Characterization of the H- and L- Subunit Ratios in Ferritins by 
Sodium Dodecyl Sulfate-Capillary Gel Electrophoresis, Anal. 
Biochem. 2002, 302, 263. 


25-41. ЁЗ Escala de carga para proteínas. A mobilidade eletro- 
forética é proporcional à carga. Se os membros de uma escala de 
carga (Figura 25-26) têm o mesmo coeficiente de atrito (isto é, 
têm o mesmo tamanho e a mesma forma), então, a carga de uma 
proteína não modificada dividida pela sua mobilidade eletroforé- 
tica, 2/4, é igual à carga do enésimo membro da escala dividida 
pela sua mobilidade eletroforética, (z, + Az, /, Igualando entre 
si essas duas expressões e rearranjando o resultado temos 


2 


onde z, é a carga da proteína não modificada, Az, é a diferença 
de carga entre a enésima proteína modificada e a proteína não 
modificada, p, é a mobilidade eletroforética da enésima proteí- 
na modificada e p, é a mobilidade eletroforética da proteína não 
modificada. O tempo de migração para a molécula marcadora 
neutra na Figura 25-26, é 308,5 s. O tempo de migração da pro- 
teína não modificada é 343,0 s. Os outros membros da escala 
de carga, têm tempos de migração de 355,4, 368,2, 382,2, 395,5, 
409,1, 424,9, 438,5, 453,0, 467,0, 482,0, 496,4, 510,1, 524,1, 536,9, 
551,4, 565,1, 577,4 e 588,5 s. Calcule a mobilidade eletroforética 
de cada proteína e faça um gráfico de Az, contra (р/а) - 1. Se 
os pontos se localizam sobre uma linha reta, a inclinação da reta 
é a carga da proteína não modificada, z, Faça o gráfico, sugira 
uma explicação para a sua forma e determine o valor de z, 


25-42. Resolução. Suponha que a mobilidade eletrosmótica de 
uma solução é +1,61 x 107 m'(V - s). Quantos pratos teóricos 
são necessários para separar sulfato de brometo com resolução 
igual a 2,0? Use a Tabela 14-1 para obter as mobilidades e a 
Equação 23-30 para o cálculo da resolução. 


25-43. As vitaminas solúveis em água, niacinamida (um composto 
neutro), riboflavina (um composto neutro), niacina (um ânion) e 
tiamina (um cátion), foram separadas por cromatografia eletro- 
cinética micelar em tampão borato 15 mM (pH 8,0) com dodecil 
sulfato de sódio 50 mM. Os tempos de migração foram: піасіпа- 
mida (8,1 min), riboflavina (13,0 min), niacina (14,3 min) e ti 
mina (21,9 min). Qual teria sido a ordem na ausência do dodecil 
sulfato de sódio? Que composto é mais solúvel nas micelas? 


25-44. Quando os três compostos vistos a seguir são separados 
por cromatografia eletrocinética micelar em pH 9,6 , três picos 
são observados. Quando a-ciclodextrina 10 mM é adicionada 
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ao tampão de corrida, dois dos três picos são resolvidos em dois 
picos, fornecendo um total de cinco picos. Explique essa obser- 
vação e faça uma previsão de qual composto não é resolvido em 
mais picos. 


Ts 
D Eis 
Сну C3H;. 
CHy 
CoHs 2Hs 
1 2 3 
Ciclobarbital Tiopental Fenobarbital 


25-45, Um gráfico de van Deemter para a separação de corantes 
neutros por cromatografia eletrocinética micelar é apresentado 
a seguir? 


во 
55 
50 


П : 1 
o 05 15 


оде вест (mm) 


(а) Explique por que а altura do prato aumenta em velocidades 
baixas e altas. 


(b) O termo A na Equação de van Deemter, correspondente 
ao percurso irregular de fluxo, deve ser igual a O no caso ideal 
de uma cromatografia eletrocinética micelar. O valor observado 
de A é 2,32 um, responsável por dois terços do alargamento de 
banda na velocidade ótima. Sugira algumas razões por que 4 
não é igual a 0. 


25-46. RE Para obtermos a melhor separação entre dois ácidos 
fracos na eletroforese capilar, faz sentido usar o pH em que a 
diferença de cargas é máxima. Prepare uma planilha para exa- 
minar as cargas do ácido malónico e do ácido ftálico em função 
do pH. Em que valor de pH a diferença é máxima? 

25-47. Otimizando uma separação de ácidos. O ácido benzoico 
contendo "О pode ser separado do ácido benzoico contendo 
“O por uma eletroforese em pH adequado, pois eles têm cons- 
tantes de dissociação ácida ligeiramente diferentes. A diferença 
na mobilidade é causada pela fração diferente de cada ácido na 
forma aniônica, A~. Denominando essa fração de a, podemos 
escrever 


“к "к 
HA æ H* + 16А: Н"А = Н? + "A 
16K + [н ик + [Н+] 


onde К é а constante de equilíbrio. Quanto maior а fração de 
ácido na forma A-, mais rápido ele migrará pela ação do cam- 
po elétrico. Pode ser mostrado que, para a eletroforese, o máxi- 
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mo de separação ocorrerá quando Ac/YA é um máximo. Nesta 
expressão, Aa = "a — “a, e é a fração média de dissociação 
[7 H"a + ау]. 

(а) Vamos representar a razão entre as constantes de dissocia- 
ção dos ácidos como К = “K/K. Em geral, К estará próximo à 
unidade. Para o ácido benzoico, R = 1,020. Abrevie “К como К 
e escreva "К = К/К. Obtenha uma expressão рага AW/VZ em 
termos de К, [H:] e R. Como ambas as constantes de equilíbrio 
são aproximadamente iguais (R é próxima da unidade), faça & 
igual a ' na sua expressão. 

(b) Determine o valor máximo de Ac/VZ, fazendo a derivada 
em relação а [Нг] e igualando-a a 0. Mostre que a diferença 
máxima na mobilidade dos isótopos do ácido benzoico ocorre 
quando [H*] = (K/2R)(1 + VI + 8R). 


(c) Mostre que рага R = 1, a expressão do item anterior se reduz 
a [H']=2K, ou pH = pK — 0,30. Isto é, a separação eletroforética 
máxima deve ocorrer quando o tampão presente na coluna tem 
pH = pK - 0,30, independentemente do valor exato de К. 


25-48. (a) A espectrometria de mobilidade iônica (Seção 21-3) é 
eletroforese em fase gasosa. Descreva o princípio da espectro- 
metria de mobilidade iônica e estabeleça as analogias entre esta 
técnica e a eletroforese capilar. 


(b) EB como na eletroforese, a velocidade, u, de um fon em 
fase gasosa é и = НЕ, onde y é a mobilidade do fon e E é o cam- 
po elétrico (E = V/L, onde V é a diferença de potencial aplicada 
entre a distância L). Na espectrometria de mobilidade iônica, o 
tempo para ir da entrada até o detector (Figura 22-208) é cha- 
mado de tempo de deslocamento, t. O tempo de deslocamen- 
to depende da diferença de potencial t, = L/u = LI(uE) = 
(u(V/L)) = 12У. O número de pratos é N = 5,55(t/w,,„)°, onde 
1,,€ a largura a meia altura do pico. No caso ideal, a largura 
do pico depende somente da largura do pulso de entrada que 
admite fons para o tubo de desvio e do alargamento difusivo de 
banda dos fons enquanto eles migram: 


16kT ln 2 
ъ= à + (Em; 
Largura inicial Alargamento 
de pulso de difusivo 
E 


onde t, é o tempo em que a entrada de fons está aberta, К é a 
constante de Boltzmman, T é a temperatura, V é a diferença de 
potencial entre a entrada e o detector, é carga elementar e z é a 
carga do fon. Faça um gráfico de N versus V (0 = V = 20000) para 
um fon com p = 8 x 10* m? (V - s) e 1, =0,0,05 e 0,2 ms a 300 К. 
Considere o comprimento da região de deslocamento como 
sendo L = 0,2 m. Explique a forma das curvas. Qual a desvanta- 
gem de utilizar t, curto? 


(c) Por que diminuindo T, N aumenta? 


(d) Em um espectrómetro de mobilidade iónica bem ajustado, 
o fon protonado da arginina (z = 1) tem um tempo de desloca- 
mento de 24,925 ms e w,, = 0,154 ms a 300 К. Calcule N. Para 
V=12500V e t, = 0,05 ms, qual é o número de pratos teóricos? 
(е) А resolução é calculada por А = (VN/4)(y - 1), onde y é a ra- 
zão entre os tempos de deslocamento de dois componentes. Em 
um espectrómetro de mobilidade iônica bem ajustado, a leuci- 
na protonada apresentou t, = 22,5 ms e a isoleucina protonada 
apresentou t, = 22,0 ms. Ambos possuem N = 80 000. Qual é a 
resolução dos dois picos? 
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26 Análise Gravimétrica, Titulações de 
Precipitação e Análise por Combustão 


A ESCALA DE TEMPO GEOLÓGICA E A ANÁLISE GRAVIMÉTRICA 


Camadas de rochas expostas no Grand Canyon pela ação erosiva do rio Colorado mostram uma janela histórica de bilhões de anos da 
Terra. (Esquerda: Adaptado de F: Press, В. Siever, J. Gratzinger e T. H. Jordan, Understanding Earth, 4" ed. (New York: W.H. Freeman and Сот 
Pany, 2004). Direita: Carol Polich/Lonely Planet Images 


No século XIX, os geólogos perceberam que, com o passar do tempo, novas camadas 
de rocha (estratos) se depositavam sobre as camadas mais antigas. Fósseis característi- 
cos de cada camada ajudaram os cientistas a identificar em todo o mundo a formação 
de estratos com uma mesma idade geológica. Entretanto, a idade real de cada camada 
permanecia desconhecida. 

Ernest Rutherford, Frederick Soddy, Bertram Boltwood e Robert Strutt mostra- 
ram, no início do século XX, que o urânio decaía em chumbo mais oito átomos de 
hélio, com uma meia-vida de vários bilhões de anos. Rutherford estimou a idade de 
uma rocha a partir de seus teores de U e de He. Boltwood obteve idades mais exatas 
de minerais determinando neles os teores de U e de Pb. 

Em 1910, com 20 anos, Arthur Holmes, um estudante de geologia do Imperial Colle- 
ge, em Londres, foi a primeira pessoa a determinar as idades atuais de minerais forma- 
dos em tempos geológicos específicos. Holmes supós que, quando um mineral contendo 
U cristalizava, ele deveria estar relativamente livre de impurezas como o Pb. Uma vez 
que o mineral se solidificava, o Pb começaria a se acumular. A razão Pb/U funciona, 
então, como um “relógio” da idade do mineral, indicando há quanto tempo o mineral 
cristalizou. Holmes determinou o conteúdo de U por meio da velocidade de produção do 
gás radioativo Rn. Para determinar o teor de Pb, ele fundiu cada amostra de mineral em 
bórax, dissolveu a massa fundida em ácido e, quantitativamente, precipitou quantidades 
de POSO, da ordem de miligramas. A razão Pb/U = 0,045 g/g em 15 minerais era, aproxi- 
madamente, constante, e isso foi consistente com a hipótese de que o Pb é o produto final 
do decaimento radioativo e que pouco Pb estava inicialmente presente quando o mineral 
cristalizou. A idade calculada dos minerais do “período Devoniano” era de 370 milhões 
de anos - quatro vezes mais do que a idade mais aceita para a Terra naquela ocasião. 


Idades geológicas deduzidas por Holmes em 1911 


Período geológico PbU (g/g) Milhõesde anos Valor aceito hoje 


Carbonífero 0,041 330-362 
Devoniano 0,045 362-380 
Siluriano 0,053 418-443 
Pré-cambriano 0,125-020 900-2 500. 
FONTE: C. Lewis, The Dating Game (Cambridge University Press, 2000); A. Holmes, “The 
Association of Lead with Uranium in Rock-Minerals and Its Application to the Measurement of 
Geological Time", Proc. R. Soc. London A 1911, 85, 248. 
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Embora hoje possa ser considerado um 
método tedioso, nos séculos ХУП e XIX 

a gravimetria foi a principal forma de 

análise química utilizada, Continua sendo, 
contudo, um dos métodos mais exatos 

entre os existentes. Os padrões utilizados. 
para calibrar instrumentos analíticos são, 
frequentemente, oriundos de procedimentos 
gravimétricos ou titrimétricos. 


Marie e Pierre Curie e Henri Becquerel 
dividiram o Prêmio Nobel de Física em 

1903 pelas investigações pioneiras de 
radioatividade. O casal Curie precisou de 

4 anos para isolar 100 mg de RaCI, a partir 
de várias toneladas de minério. Marie Curie 
recebeu o Prêmio Nobel de Química em 
1911 por seu trabalho de isolamento de 
rádio metálico. Linus Pauling, John Bardeen 
e Frederick Sanger são os únicos outros que 
também receberam duas vezes o Prêmio 
Nobel. 
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Nie ктей «ama de аиса produin d venda pera ciliar 
a quantidade do analito (da espécie que está sendo analisada) presente na amostra 
original. No início do século XX, por meio de uma análise gravimétrica muito meticu- 
losa, T. W. Richards e colaboradores determinaram, com uma precisão de seis algaris- 
mos significativos, as massas atômicas do Ag, Cl e М. Essa pesquisa, que mereceu um 
prêmio Nobel, permitiu a determinação precisa das massas atômicas de vários outros 
elementos. Nas titulações por precipitação, a quantidade de titulante necessária para 
a precipitação completa do analito indica quanto analito está presente. Na análise por 
combustão, uma amostra é queimada na presença de excesso de oxigênio e os produtos 
são analisados. A combustão é usada rotineiramente na determinação de C, H, N, S e 
halogênios em compostos orgânicos. Para a determinação de outros elementos, a maté- 
ria orgânica é queimada em um sistema fechado. Os produtos da combustão e a cinza 
(material não queimado) são dissolvidos em ácido ou base, e a composição da solução 
é determinada por plasma indutivamente acoplado com emissão atômica ou espectro- 
metria de massa. 


ЕТЕЙ Exemplos de Análise Gravimétrica 


O cloreto pode ser determinado mediante a precipitação do ânion com solução de Ag”, 
seguido de determinação da massa do AgCI: 


Ag' +С — AgCl(s) (26-1) 


Um Cálculo Gravimétrico 


10,00 mL de uma solução contendo СІ foram tratados com um excesso de AgNO,, pre- 
cipitando 0,436 8 g de AgCI. Qual a molaridade do CI: presente na amostra desconhe- 
cida? 


Solução A massa fórmula do AgCI é 143,321. Um precipitado pesando 0,436 8 g contém 


0,436 8 gde-AgCI 
143,321 g de Ager /mol de AgCl 


Como 1 mol de AgCI contém 1 mol de Cl, existirão, na amostra desconhecida, 3,048 x 
10? mol de СЇ. 


= 3,048 X 10 * mol de Ag 


3,048 x 10 * mol 


Ic 17 ороо, 


= 03048M 


Teste a Você Mesmo Quantos gramas de Br estão presentes em uma amostra que produ- 
ziu 1,000 g de precipitado de AgBr (MF = 187,77)? (Resposta: 0,425 5 g) 


Determinação da Massa Atômica do Rádio por Marie Curie 


Como parte de seu trabalho de Doutoramento (Radioative Substances, 1903), Marie 
Curie determinou a massa atômica do rádio, um novo elemento que ela havia descober- 
to. Ela sabia que o rádio pertencia à mesma família do elemento bário e que, por isso, a 
fórmula do cloreto de rádio seria RaCI,. Em um experimento 0,091 92 р de RaCl, puro 
foram dissolvidos e tratados com excesso de AgNO, para precipitar 0,088 90 g de AgCI. 
Quantos mols de Cl- estão presentes no RaCL,? A partir dessa análise, determine a massa 
atômica do Ra. 


Solução O precipitado de AgCI pesando 0,088 90 g contém 
0088 90 р de-AgCI 


143,321 р de AgC/mol de AgCI 


Como 1 mol de AgCI contém 1 mol of Cl”, temos 6,202, x 10 mol de СІ no RaCl,. Para 
cada 2 mol de Cl, tem que existir 1 mol de Ra, assim 


número de _ 6:202 X 10 * molde €t 
mols de rádio 2 moldeCI/mol de Ra 


= 6,202, X 10 * mol de AgCI 


= 3,101, X 10 * mol 


CAPÍTULO 26 


Considerando que a massa fórmula do RaCI, seja x, determinamos que 0,091 92 g RaCI, 


contém 3,101, x 10+ mol de RaCl, Portanto 


3,101, X 107 mol de RaCl = 


0,091 92 g de Васі 
x g de RaClo/mol de RaCh 


0,091 92 g de RaCI 


3,101, X 107* mol de RaCL, 


= 296,3, g/mol 


A massa atômica do Cl é 35,453, consequentemente, a massa fórmula do RaCI, é 


Massa fórmula do RaCl = massa atômica do Ra + 2(35 453 g/mol) = 296,3, g/mol 


= massa atômica do Ra = 225,5 g/mol 


Atabela na guarda deste livro apresenta o 
número atómico (um valor inteiro de massa) 
do isótopo de vida mais longa do Ra, que é 


226. 
Teste a Você Mesmo Quantos gramas de AgBr seriam produzidos a partir de 0,100 g de 
RaBr,? (Resposta: 0,097 g) 
A Tabela 26-1 apresenta algumas precipitações analíticas representativas, e a Tabela 
26-2 lista alguns agentes precipitantes (que causam a precipitação) orgânicos comuns. As 
condições do meio reacional têm que ser controladas para precipitarmos, seletivamente, 
apenas uma das espécies. Pode ser necessária, antes da análise, a remoção de substâncias 
que sejam potencialmente interferentes. 
TABELA 26-1 Análises gravimétricas representativas 
Espécie 
analisada Forma precipitada Forma pesada Espécies interferentes 
K' КВ(С;Н,), КВ(С,Н.)а МН}, Ag”, Hg*", TI”, Rb”, Cs” 
Mg?! Mg(NH,)PO, - 6H,0 Mg;P;0; Vários metais, exceto Na' e K^ 
[^ CaC;O, - HO СаСОз ou CaO Vários metais, exceto Mg”, Na”, К' 
Ba? BaSO, BaSO, Na*, K*, Li*, Ca?*, AP*, Ср", Fe**,Sr?*, Pb?*, NO; 
Te TiO (5,7-dibromo-8- Mesma Без", Zr'*, Cu?*, СО, citrato, НЕ 
hidroxiquinolina), 
voi Hg; VO, M Cr, Br, 1, S01 , CrO? ,АзО ‚РО 
e PbCO; PbCrO, *, NH$ 
Mn? Mn(NH,PO, - H,O Мьр,0, 
Fet Fe(HCO3), Fe¿Oy 
Co?t Co(1-nitroso-2-naftolato),  CoSO, (por reação 
com H;S0,) 
м" Ni(dimetilglioximato) z Mesma 
a” CuSCN (após redução de CuSCN 
Cu? a Cu! com HSO,) 
Zn? Za(NH)PO; - HO Zn;P.0; 
Се Ce(10,) Се, 
АВ? Al(8-hidroxiquinolato)y Mesma 
Sn** Sn(cupferron), SnO, 
Pb” PbSO, PbSO, 
NH4 NHB (CH); NH;B(CEH3). 
er AgCI AgCI 
Br AgBr AgBr 
E Agl Agl 
SCN- CuSCN CuSCN 
CN AgCN 
F- (CoHgaSnF (CoHs)sSnF Vários metais, (exceto os metais alcalinos), 5104, COP” 
CIO; KCIO, KCIO, 
so; BaSO, BaSO, Na”, K*, Li*, Ca?*, AP", С”, Fe, 52°, РЬ", NO; 
d Me(NH.PO, - 6H,0 Mg;P;0; 
NO; Nitrato de nitron Nitrato de nitron сю; т, SCN- К» CIO, NO;, Br" Cor 
cos Coz(por acidificação) Co; (OCO, liberado é retido em Ascarita e pesado.) 
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TABELA 26-2 Agentes precipitantes orgânicos comuns 


Fe». tostato Fe?'- silicato 


Número relativo de partículas 


200 м 280 
Diâmetro da partícula (nm) 


FIGURA 26-1 Distribuição do tamanho de 
partículas medidas de coloides formados 
quando FeSO, foi oxidado a Ғе?" em OH- 10+ 
M na presença de fosfato, (PO! ) silicato, 
(510;), ou sem ânions adicionados. [De М. 

L Magnusos, D. A Lytle, C. M. Frietch e CA. 
Kelty, "Characterization of Submicron Aqueous 
Iron(ll) Colloids by Sedimentation Field Flow. 
Fractionation’, Anal. Chem. 2001, 73, 4815] 


Nome Estrutura Íons precipitados 
N—OH 
2 
Dimetilglioxima hd NÉ”, Pa?*, PÉ” 
N—OH 
A=0 
Cupferron Ox Бе?" VO, Ti”, Zr””, Ce**, Ga?*, sn” 
O^NH; 
8-Hidroxiquinolina (oxina) Mg””, 212°, Cu?”, Cd", РЬ", AI”, Fe”, BP”, 
Са?" Th, Ze”, UO? , TiO 
OH 
Salicilaldoxima OE Cu?*, Pb?*, Bi?*, Zn?*, NP", Ра" 
OH 
P T 
1-Nitroso-2-naftol N Co?*, Fe?*, РА", zr' 
oo" 
NCH, 
NA sa e 
Nitron {ом NO», CIO;, BF, WO? 
NEN 
Сену Сну 
Tetrafenilborato de sódio Na” B(CéH3); К”, Rb”, Cs”, NHÀ, Ag”, fons amônio orgânicos 
Cloreto de tetrafenilarsónio (C«H3,As CI Cr.O , MnO;, ReO;, MoOi , WOZ , CIO;, 15 


ES Precipitação 


O produto ideal de uma análise gravimétrica deve ser insolúvel, facilmente filtrável, mui- 
to puro e possuir uma composição conhecida. Embora poucas substâncias reúnam todos 
esses requisitos, técnicas apropriadas podem auxiliar na otimização das propriedades dos 
precipitados gravimétricos. 

As partículas do precipitado não devem ser tão pequenas a ponto de entupirem ou 
passarem através do filtro, Além disso, cristais maiores têm áreas superficiais menores, o 
que dificulta a agregação de espécies estranhas ao precipitado. O problema com partículas 
pequenas é maior ainda quando se forma uma suspensão coloidal de partículas com diá- 
metros na faixa de 1 a 500 nm. As partículas, nessa faixa de tamanho, passam pela maioria 
dos filtros (Figura 26-1 e Demonstração 26-1). O tamanho de uma partícula formada du- 
rante uma precipitação depende das condições como o processo foi conduzido. 


Crescimento de Cristais 


A cristalização é um processo que ocorre em duas fases: a nucleação e o crescimento da 
partícula. Durante a nucleação, acredita-se que os solutos formam um agregado desor- 
denado, que posteriormente se converte em uma estrutura ordenada capaz de crescer, 
formando partículas maiores” A nucleação pode ocorrer sobre partículas de impurezas 
em suspensão ou em rugosidades de uma superfície de vidro. Quando Ее(Ш) reage com 
hidróxido de tetrametilamônio 0,1 M, a 25ºC, os núcleos de Fe(OH), hidratado têm di- 
âmetro de 4 nm e contêm -50 átomos de Fe.“ No crescimento da partícula, moléculas ou 
fons condensam-se sobre o núcleo, formando um cristal de tamanho maior. Os núcleos 
de Fe(OH), crescem formando placas com dimensões laterais de -30 x 7 nm após 15 min 
а 60°С. 

Uma solução supersaturada contém mais soluto do que poderia estar presente no equi- 
líbrio. A nucleação ocorre mais rapidamente do que o crescimento das partículas em uma 
solução altamente supersaturada, produzindo partículas diminutas ou, pior ainda, uma dis- 
persão coloidal. Em uma solução menos supersaturada, a nucleação é mais lenta e o núcleo 
formado tem chances maiores de crescer, obtendo-se partículas maiores, mais adequadas. 
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DEMONSTRAÇÃO 26-1 Coloides e Diálise 
Coloides são partículas com diâmetros na faixa de -1 a 100 nm. 
Elas são maiores que a maioria das moléculas, mas são muito 
pequenas para precipitarem. Permanecem em solução indefini- 
damente devido ao movimento browniano (movimento aleató- 
rio) das moléculas do solvente.” 

Para prepararmos hidróxido de ferro(IIT) coloidal, aquece- 
mos um béquer, contendo 200 mL de água destilada, entre 70º 
e 90°С, e preparamos um outro béquer idéntico com a mesma 
quantidade de água à temperatura ambiente. Adicionamos 1 mL. 
de solução de FeCl, 1 M a cada béquer e agitamos. A solução 
aquecida torna-se marrom-avermelhada em poucos segundos, 
enquanto a solução fria permanece amarela (Prancha 32 do En- 
carte em Cores). A cor amarela é característica de compostos 
de Fe" de baixa massa molecular. A cor vermelha resulta de 
agregados coloidais de fons Fe”, que são mantidos juntos pela 
ação dos fons hidróxido, óxido e alguns fons cloreto. Essas partí- 
culas têm massa molecular de 10', um diâmetro médio de 10 nm 
e contêm, aproximadamente, 10 átomos de Fe. 

Podemos demonstrar o tamanho das partículas coloidais por 
meio de uma experiência de diálise, processo em que duas so- 
luções são separadas por uma membrana semipermeável, que 
tem poros com diâmetros de 1 - 5 nm. As moléculas pequenas 
se difundem facilmente através desses poros, mas as moléculas 
grandes (como as proteínas ou os coloides) não conseguem se 
difundir. (A coleta de amostras biológicas por microdiálise é 
mostrada na Figura 25-41.) 

Colocamos uma certa quantidade da dispersão coloidal mar- 
rom-avermelhada dentro de um tubo de diálise, que tem uma 
de suas pontas amarrada. A seguir, amarramos a outra ponta e 
colocamos o tubo dentro de um frasco de água destilada. Obser- 
vamos que a cor permanece apenas dentro do tubo, mesmo após 
vários dias (Prancha 32 do Encarte em Cores). Para compara- 
ção, deixamos um tubo idêntico, contendo uma solução azul- 
escura de CuSO, - SH,O 1 M, em outro frasco com água. O Сш" 
se difunde para fora do tubo, e a solução no frasco passará a ter 
uma cor azul-clara uniforme em 24 h. No lugar do Cu”, pode- 
mos usar a tartrazina, um corante amarelo usado em alimentos. 


As técnicas que promovem o crescimento das partículas incluem 


fe Tubo de diáli 
qose esae 


Moléculas grandes permanecem retidas no interior de um tubo de diálise, 
enquanto as moléculas pequenas se difundem, em ambas as direções, 
através da membrana, 


Se a diálise for feita em água quente, o processo ocorre em um 
tempo suficientemente curto, de modo que pode ser realizado 
durante uma аша" 

A diálise é usada no tratamento de pacientes que sofrem de 
disfunção renal. O sangue passa por uma membrana através da 
qual as moléculas pequenas provenientes dos rejeitos metabó- 
licos se difundem e são diluídas dentro de um grande volume 
de líquido, que é descartado. As moléculas de proteína, que são 
uma parte essencial do plasma sanguíneo, são muito grandes para 
atravessarem a membrana e permanecem retidas no sangue. 


A supersaturação tende a diminuir o 
tamanho das partículas de um precipitado. 


1. Elevação da temperatura para aumentar a solubilidade e, consequentemente, diminuir 


a supersaturação. 


2. Adição lenta do agente precipitante, com agitação intensa da mistura, para evitar uma 
condição local de elevada supersaturação, onde o fluxo do agente precipitante entra 


primeiro que o analito. 


3. Manutenção de um volume de solução suficientemente grande, de modo que as concen- 


trações de analito e de agente precipitante sejam baixas. 


Precipitação Homogênea 


Na precipitação homogénea, o agente precipitante é gerado lentamente por uma reação 
química (Tabela 26-3). Por exemplo, a ureia se decompõe em água fervente produzindo 


íons ОН: 


o 
l 
© 


„=з. элеси». " 
HN Мн, + 3H — CO, + 2NH; + 20H- (262) 
Ureia 
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TABELA 26-3 Reagentes comuns usados em precipitações homogêneas 


Agente de precipitação Reagente Reação precipitados 
oH Ureia (H:N):CO + 3H,0 > CO; + 2NH; + 20H Al, Ga, Th, Bi, 
Fe, Sn 
он Cianato de potássio HOCN + 2H,0 2 NH; + СО, + OH Cr, Fe 
Cianato de hidrogênio 
| 1 
e Ticacetamida * CH,CNH, + H,O > CH,CNH, + H:S Sb, Mo, Cu, 
Cá 
SO Ácido sulfámico НО; + H:O — NH; *SOj + Н” Ba, Ca, Sr, 
Pb 
T 
со Oxalato de dimetila СН,ОССОСН, + 290 »2CH;0H + С,0 +2H* Ca, Mg, Zn 
РО: Fosfato de (CH;0)P—0O + ЗНО > 3CH;0H + РО} + ЗН? Zr, Hf 
trimetila 
Cro? Ton crómico 2CP' + BrO; + 5H0 — 2Cr03 + Br + 10H* Pb 
mais bromato 
T 
S-Hidroxiquinolina ^ — 8-Acetoxiquinolina єн. m к Al, U, Mg, 
Zn 
OO + no > OÖ + mooss 


a. O sulfeto de hidrogênio é volátil е tóxico; ele deve ser manuseado somente em uma capela bem-ventilada. A tioacetamida é uma substância carcinogénica, 
que deve ser manuseada com luvas. Se a tioacetamida entrar em contato com a pele, lave-a imediatamente com bastante água. O excesso do reagente pode 
ser destruído, antes de ser descartado, pelo aquecimento a 50°С сот 5 mol de NaOCI por mol de tioacetamida. [Н. Elo, J. Chem. Ed. 1987, 64,414] 


Um eletrólito é um composto que se dissocia 
ет ions quando é dissolvido. 


Embora seja normal encontrarmos excesso 
de fons comuns adsorvidos na superficie de 
um cristal, também é possível encontrarmos. 
outros fons que se encontram seletivamente 
adsorvidos. Por exemplo, na presença dos 
ions citrato e sulfato, temos mais citrato do 
que sulfato adsorvido sobre uma partícula 
de BaSO,. 
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A formação lenta de OH: acentua o tamanho de partícula em um precipitado de for- 
miato de Ее(Ш): 


o 
1 
Y C. 
H OH + OH > HCO, + HO 06:3) 
Ácido fórmico. Formisto 
3HCO; + Fe” — Fe(HCO,), + nH,O(s)L (26-4) 


Formiato de РОШ) 


Precipitação na Presença de Eletrólito 


Compostos iônicos são normalmente precipitados na presença de um eletrólito. Para com- 
preendermos o motivo desse procedimento, temos que discutir como minúsculos cristali- 
tos, ainda na forma coloidal, coagulam (se agregam), formando cristais maiores. Vejamos o 
caso do AgCI, que é normalmente formado em HNO, 0,1 M. 

A Figura 26-2 mostra uma partícula coloidal de AgCI crescendo em uma solução con- 
tendo excesso dos fons Ag', H* e NO;. А superfície da partícula tem um excesso de carga 
positiva devido à adsorção preferencial de fons prata com relação aos fons cloreto. (Ser 
adsorvido significa estar preso à superfície. A absorção, por sua vez, envolve a passagem 
além da superfície, ou seja, para dentro do material.) A superfície carregada positivamente 
atrai ânions e repele cátions, formando uma atmosfera iônica (Figura 26-2) que envolve a 
partícula. A partícula carregada positivamente e a atmosfera iônica carregada negativa- 
mente formam uma estrutura chamada dupla camada elétrica. 

As partículas coloidais têm que colidir entre si para coalescer. Entretanto, as suas at- 
mosferas iônicas carregadas negativamente repelem-se entre si. As partículas, portanto, 
têm que ter energia cinética suficiente para vencer a repulsão eletrostática antes que pos- 
sam coalescer. 
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O aquecimento promove coalescência por meio do aumento da energia cinética das 
partículas. O aumento da concentração do eletrólito (HNO, para o AgCI) diminui o vo- 
lume da atmosfera iônica e permite que as partículas se aproximem mais, antes que a 
repulsão eletrostática se torne significativa. Por esse motivo, a maioria das precipitações 
gravimétricas é feita na presença de um eletrólito. 


Digestão 

O líquido a partir do qual uma substância precipita ou cristaliza é chamado de água-máe. 
Depois da precipitação, a maioria dos procedimentos necessita de um período de espera 
na presença da água-mãe aquecida. Este tratamento, chamado digestão, promove uma len- 
ta recristalização do precipitado. O tamanho de partícula aumenta, e as impurezas tendem 
a ser removidas do cristal. 


Pureza 


As impurezas adsorvidas estão ligadas à superfície de um cristal. As impurezas absorvi- 
das (que estão dentro do cristal) são classificadas como inclusões ou oclusões. Inclusões 
são impurezas iônicas que ocupam aleatoriamente sítios no retículo cristalino, ocupados 
normalmente pelos íons pertencentes ao cristal. As inclusões são mais prováveis quando o 
fon da impureza tem tamanho e carga semelhantes aos de um dos fons que pertencem ao 
produto, As oclusóes são bolsões de impurezas que se encontram, literalmente, retidos no 
interior de um cristal em crescimento. 

As impurezas adsorvidas, oclusas e inclusas, são conhecidas como coprecipitado. Ou 
seja, a impureza é precipitada conjuntamente com o produto desejado, mesmo que o limite 
de solubilidade da impureza ainda não tenha sido ultrapassado (Figura 26-3). 

A coprecipitação tende a ser maior em precipitados coloidais (que têm uma área super- 
ficial grande), como o BaSO,, o АКОН), e o Fe(OH),. Diversos procedimentos envolvem 
a remoção da água-mãe, redissolvendo o precipitado e reprecipitando o produto. Durante 
a segunda precipitação, a concentração das impurezas na solução é menor do que durante 
a primeira precipitação, e o grau de coprecipitação, portanto, tende a ser menor. 

Ocasionalmente, um componente no nível de traço é isolado de maneira intencional 
por coprecipitação simultânea com um componente principal da solução. O precipitado 
usado para coletar o componente que se encontra no nível de traço é conhecido como 
agente de acumulação, e o processo é chamado de acumulação. O arsênio natural em água 
potável em Bangladesh é um risco significativo para a saúde. Uma maneira de remover 
arsênio da água potável é pela coprecipitação com Fe(OH), Fe(II) ou Fe(s) é adicionado 
à água e deixado oxidar ao ar durante várias horas para precipitar Fe(OH), Após filtração 
através de areia, para remoção de sólidos, a água pode ser bebida. 

Algumas impurezas podem ser tratadas com um agente de mascaramento, de modo a 
evitarmos a sua reação com o agente precipitante. Na análise gravimétrica do Ве“, Mg”, 
Са? ou Ba'*, usando como reagente o ácido N-p-clorofenilcinamoidroxámico, impurezas 
como Ag", Mn”, Zn”, Сё, Hg”, Fe™ e Са? são mantidas na solução por KCN em excesso. 
Os fons РЬ", Pd”, Sb”, Sn, Bi”, Zr“, Ti“, VS е Mo“ são mascarados com uma mistura 
contendo fons citrato e oxalato. 
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FIGURA 26-2 Partícula coloidal de AgCI cres- 
cendo em uma solução contendo excesso de 
Agr, Hº e NO;.A partícula tem carga global 
positiva devido aos ions Ag” adsorvidos. A 
região da solução que envolve a partícula é 
chamada de atmosfera iônica. Ela tem uma 
carga líquida negativa, pois a partícula atrai 
ânions e repele cátions. 
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FIGURA 26-3 Coprecipitação de fosfato com 
carbonato de cálcio em um coral. O fosfato 
coprecipitado é proporcional à concentração 
de fosfato na água do mar. Pela determina- 
ção da razão P/Ca em corais antigos, pode- 
mos concluir que a concentração de fosfato 
no Mar Mediterráneo ocidental há 11 200 
anos era duas vezes maior que os valores 
atuais [Dados de Р Montagna, M. McCulloch, 
M. Taviani, С. Mazzoli e В. Vendrell "Phosphorus 
in Cold Water Corals as a Proxy for Seawater 
Nutrient Chemistry: Science 2006, 312, 1788 


Remoção de NO; ocluído em BaSO, por 
reprecipitação 


103/50) 
no precipitado 
Precipitado inicial 0,279 


Primeira reprecipitação 0,028 
Segunda reprecipitação 0,001 

Dados de Н. Bao, "Purifying Barite for Oxygen 
Isotope Measurement by Dissolution and 
Reprecipitation in a Chelating Solutions, Anal 
Chem. 2006, 78, 304. 


a 8 


Ácido N-p-clorofenilcinamoidroxámico (RH) 
(os átomos ligantes estão em negrito) 


O cloreto de amônio quando aquecido se 
decompõe como vemos a seguir: 


NH,Cl(s) — NH;(g) + HCI(9) 


CRC, H0, H0 


200 400 800 800 1000 
Temperatura (*C) 


FIGURA 26-4 Curva termogravimétrica do 
salicilato de cálcio. [De G. Liptay, ed, Atlas of 
Thermoanalytical Curves (London: Heyden and 
Son, 1976)) 


Se estivéssemos executando essa 
análise, seria importante verificarmos se 
as impurezas presentes na piperazina. 
também não precipitam. Se isso acontecer, 
o resultado obtido será maior que o 
correspondente à piperazina pura. 
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Analito Ácido Np- к 
elorofeicinamoiáro 
M?’ + 60N > Mn(CNJ 
Impareza Agente de Agente de 
mascaramento  mascaramento 


Mesmo quando temos a formação de um precipitado puro, impurezas podem ser co- 
letadas sobre o produto enquanto ele permanece na água-mãe. Isso é chamado de pós- 
precipitação e envolve, normalmente, a presença de uma impureza supersaturada, que não 
cristaliza facilmente. Um exemplo é a cristalização de MgC,O, sobre СаС,О,. 

A lavagem de um precipitado presente em um filtro ajuda a remover pequenas gotas 
de líquido contendo excesso de soluto. Alguns precipitados podem ser lavados com água, 
mas muitos precisam de um eletrólito para manter a sua coesão. Para esses precipitados, é 
necessária uma atmosfera iônica, de modo a neutralizar a carga na superfície das partículas 
pequenas. Se o eletrólito for retirado pela água, as partículas sólidas carregadas eletrica- 
mente se repelem entre si e o produto se fragmenta. Essa fragmentação, chamada de pepti- 
zação, resulta na perda de produto através do filtro. O AgClirá peptizar se for lavado com 
água. Portanto, em vez disso, ele deve ser lavado com HNO, diluído. O eletrólito usado 
para a lavagem tem que ser volátil, de modo que ele saia durante a secagem. Como exem- 
plos de eletrólitos voláteis, podemos citar HNO, HCl, NH,NO,, NH,Cl e (NH,),CO,. 


Composição do Produto 


O produto final tem que ter uma composição estável e conhecida. Uma substância higros- 
cópica é aquela que retira água do ar e, portanto, é difícil de ser pesada com exatidão. Di- 
versos precipitados contêm uma quantidade variável de água e precisam ser secos em con- 
dições que proporcionem uma estequiometria conhecida (possivelmente zero) de H,O. 

A ignição (aquecimento forte) é usada para mudar a composição química de vários 
precipitados. Por exemplo, a queima do Fe(HCO,), - nH,O, a 850°C, por 1 h, produz Fe, O, 
e a queima do Mg(NH,)PO,- 6H.O, 1 100°C, dá como produto final Mg,P.O, 

Na análise vimétrica, uma substância é aquecida e sua massa é medida em 
função da temperatura. A Figura 26-4 mostra como a composição do salicilato de cálcio se 
modifica em quatro etapas: 


OH HO. 


OH HO 


© л. Оно = GC nc D 
'CO,Ca0,C e e 
Salicilato de cálcio monoidratado 065) 
сю E caco, E Б 
Óxido de cálcio Carbonato de cálcio 


A composição do produto depende da temperatura e da duração do aquecimento. 


EX] Exemplos de Cálculos Gravimétricos 


Vejamos agora alguns exemplos que ilustram como podemos relacionar a massa de um 
precipitado gravimétrico com a quantidade de analito original. O método geral é relacio- 
nar o número de mols de produto com o número de mols de reagente. 


Relacionando Massa de Produto com Massa de Reagente 


O teor de piperazina em um material comercial impuro pode ser determinado pela pre- 
cipitação e pesagem de seu diacetato:* 


¿NH HN: + 2CH,CO. > HN (CH;CO; (26-6) 
1 i COH EN, NH(CH,CO)), 6 
Piperazina Ácido acético Diacetato de piperazina 
MF 86,136 МЕ 60,052 MF 206240 

CAPÍTULO 26 


Em um experimento dissolvemos 0,312 6 g de amostra em 25 mL de acetona e adiciona- 
mos 1 mL de ácido acético. Após 5 minutos, o precipitado foi filtrado, lavado com acetona 
e seco a 110°C, obtendo-se uma massa de 0,712 1 g. Qual é a porcentagem em massa de 
piperazina no material comercial? 


Solução Para cada mol de piperazina presente no material impuro, temos a formação de 
1 mol de produto. 


Rss dai» CURE 


E x10? 
ps to 206240 g/mol 3453 x 10 “mol 


Esse número de mols de piperazina corresponde а 


Gramas de piperazina = (3,453 X 10? mol) быз 


que dá 


тин _ 02974g 3 
Porcentagem de piperazina na amostra= пугу g y Х 100 = 95,14% 
Um modo alternativo (mas equivalente) de resolvermos esse problema é percebermos que 
206,240 g (1 mol) de produto serão formados para cada 86,136 g (1 mol) de piperazina ana- 
lisada. Como se formaram 0,712 1 g de produto, a quantidade de reagente é dada por 
xg de piperazina 86,136 g de piperazina 


0,7121 g de produto 206,243 g de produto 
_ (86,136 g de piperazina 


Trae p de piperin) o 713 1 gde produto = 0,297 4 g piperazina 


A quantidade 86,136/206,240 é o fator gravimétrico, que relaciona a massa do material 
inicial com a massa de produto, 


эх 


Teste a Você Mesmo Uma amostra de massa 0,358 4 g forneceu 0,800 0 g de produto. De- 
termine a porcentagem em massa de piperazina na amostra. (Resposta: 86,69%) 


Para uma reação na qual a relação estequiométrica entre o analito e o produto não é 1:1, 
temos que usar a estequiometria correta na formulação do fator gravimétrico. Por exemplo, 
uma amostra desconhecida contendo М (massa atômica = 24,305 0) pode ser analisada 
gravimetricamente pela produção de Mg,P.O, (MF 222,553). O fator gravimétrico é 
Gramas de Mg no analito 2 X (243050) 
Gramas de Mg2P30; formado 222,553 


pois são necessários 2 mol de Mg” para produzir 1 mol de Mg,P.O,. 


Cálculo da Quantidade de Agente Precipitante a Ser Usada 


(a) Para determinarmos o teor de níquel presente em um aço, dissolvemos a liga em 
HCI 12 M e neutralizamos a mistura em presença de íons citrato, que mantêm o ferro 
em solução. A solução, ligeiramente básica, é aquecida, e adicionamos dimetilglioxima 
(ОМС) para precipitarmos quantitativamente o complexo vermelho de DMG-níquel. O 
produto é filtrado, lavado com água fria e seco a 110°C. 


H 


A 
pN N N, 
1 Хи T 
bel - RIT as 
Ni” +2 A IS y Es Pu: 
Lo YI 
OH оно 
па, maase 
МЕ 58,69 MF 116,12 МЕ 288,91 
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O fator gravimétrico relacio 
produto com a massa de analito, 


massa do 
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Sabendo-se que o teor de níquel na liga encontra-se próximo a 3% em massa e que dese- 
jamos analisar 1,0 g de aço, qual o volume de solução alcoólica de DMG a 1% em massa 
que devemos usar de modo a existir um excesso de 50% de DMG na análise? Suponha 
que a massa específica da solução alcoólica é 0,79 g/mL. 


Solução Como o teor de Ni está em torno de 3%, 1,0 g de aço conterá cerca de 0,03 g de 
Ni, o que corresponde a 


0,03 gde Ni 


-51x10* 1 
5860 gde аа ^ SHI X 107º mol de Ni 


Essa quantidade de metal requer 


2(5,11 X 10 * mokde Ni)(116,12 g de DMG/mot-de Ni)= 0,119 g de DMG 


pois 1 mol de Ni” necessita de 2 mol de DMG. Um excesso de 50% de DMG seria (1,5) 
(0,119 g) = 0,178 g. Essa quantidade de ОМС está contida em 


0,010 g de DMG/g de solução — 175 8 de solução 
que ocupa um volume de 
17,8 g desolugo _ 
0,79 g de soluglo/mL — ou 


(b) Se 1,163 4 g de aço deu origem a 0,179 5 g de precipitado, qual é a porcentagem de 
Ni existente no aço? 


Solução Para cada mol de Ni existente no aço, será formado 1 mol de precipitado. Por- 
tanto, 0,179 5 g de precipitado corresponde a 


01793 ы ыг = 6213 X 10 * mol de Ni(DMG 
288,91 g de Ni(DMG);/mol de Ni(DMG), '" melde MOMO) 


A massa de Ni no ago é (6213 10” molde NI (58,69 gfmol-de NI) = 0,036 46 g, 
e a porcentagem em massa de Ni presente no aço é 
0.036 46 g de Ni _ 
11634 g de aço < 100 = 3134% 
Uma maneira ligeiramente mais simples рага resolver este problema consiste em per- 
ceber, inicialmente, que 58,69 g de Ni (1 mol) dá origem a 288,91 g (1 mol) de produto. 
Chamando de x a massa de Ni na amostra, podemos escrever 


Gramas de Ni analisado x S869 


Gramas de produto formado 0,1795 — 28891 


=Ni = 0036 46g 


Teste a Você Mesmo Uma liga contém -2% em massa de níquel. Que volume de uma so- 
lução de DMG a 0,83% em massa deve ser empregado para fornecer um excesso de 50% 
de DMG para a análise de 1.8 g de aço? Qual é a massa de precipitado de Ni(DMG), que 
deve ser obtida? (Resposta: 33 mL, 0,18 g) 


Uma mistura dos complexos de 8-hidroxiquinolina de alumínio e de magnésio pesou 
1,0843 g. Quando queimada ao ar, em um forno aberto, a mistura se decompôs, deixando 
um resíduo de ALO, e de MgO pesando 0,134 4 g. Determine a porcentagem em massa 
de AKC,H,NO), na mistura original. 


CAPÍTULO 26 


АО; MgQ. 
MF 459,43 MF31261 MF 101,96 МР 40,304 


Solução Abreviaremos o ânion 8-hidroxiquinolina como Q. Admitindo que a massa de 
AIQ, seja x e que a massa de МЕО, seja y, podemos escrever 


x + у = 108438 


O número de mols de Al é x/459,43, e o número de mols de Mg € y/312,61. O número de 
mols de ALO, é a metade do número de mols de Al, pois são necessários 2 mol de Al para 
formar 1 mol de ALO, 


Número de mols ALO, = rra 


O número de mols de MgO é igual ao número de mols de Mg = y/312,61. Podemos es- 
crever agora 
Massa de АО; Massa de MgO 
LM таял 


1 
a 455,45 (10199 + OTT 0030001945 
SR CL — 


Substituindo y = 1,084 3 — x na equação anterior, temos 


IM ox 1,084 3 А 
a 5) cos) + (e озо) = 013448 


da qual determinamos que x = 0,300 3 g, que corresponde a 27,70% da mistura original. 


Por favor, avalie ide incerteza: 
Teste a Você Mesmo Se а reprodutibilidade é de +0,5 mg, а massa de produto pode- ia diferenca de 0. mg na massa do 


rá estar compreendida entre 0,133 9 e 0,134 9 g. Determine o percentual em massa de ^ produto produziu uma diferença de 9% na 
Al(C,H,NO), se o produto pesou 0,133 9 g. (Resposta: 30,27%) composição calculada da mistura. 


EX] Análise por Combustão 


Uma forma historicamente importante de análise gravimétrica foi a análise por combus- 
tão, usada para determinar o teor de carbono e hidrogênio de compostos orgânicos quei- 
mados em excesso de O, (Figura 26-5). Em vez da pesagem dos produtos de combustão, 
os instrumentos modernos usam, para a determinação dos produtos formados, a condu- 

tividade térmica, a absorção no infravermelho, a fotometria de chama (para enxofre) e a 
coulometria (para halogênios). 


Amostra em 
ита navicula. 
acia Forno elétrico 


Saída de O, 


PO NaOH РО 
ou мо(СО, em amianto + 
Combustor sa Qubo de proteção) 


FIGURA 26-5 Análise gravimétrica de carbono e hidrogênio por combustão. 
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Não se deve mais usar o amianto, porque ele 
provoca doenças de pulmão. 


A análise elementar usa um catalisador 
de oxidação para completar a oxidação 
да amostra e um catalisador de redução 
para realizar qualquer redução que seja 
necessária e para remover o excesso de О, 
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Análise Gravimétrica por Combustão 


Na análise gravimétrica por combustão, o produto, parcialmente queimado, passa através de 
um catalisador, que pode ser uma tela de Pt, CuO, PbO, ou MnO,, em temperatura suficien- 
temente elevada, de modo a ocorrer uma oxidação completa a CO, e H,O. Os produtos de 
combustão passam por um recipiente contendo P.O,, (“pentóxido de fósforo”), que absorve 
água, e a seguir por um recipiente contendo Ascarita (NaOH em amianto), que absorve СО. 
O aumento de massa, em cada um dos recipientes, corresponde à quantidade de hidrogênio 
e de carbono, respectivamente, presentes na amostra inicial. Um tubo de proteção evita que 
a H,O eo CO, provenientes do ar atmosférico, entrem nos recipientes. 


Cálculos em uma Análise por Combustão 


Um composto pesando 5,714 mg produziu por combustão 14,414 mg de CO, e 2,529 mg 
de H,O. Determine a porcentagem em massa de C e de Н na amostra. 


Solução Um mol de CO, contém 1 mol de carbono. Logo, 


Número de mols de C na amostra = número de mols de CO; produzidos 
14414 X 10 *gde CO, _ Sao ior ad 
7 44.010 g/mol de CO, — кг 
Massa de C na amostra = (3,275 X 10 * mol de CX12,0107 g/mol de C) = 3,934 mg 
3,934 mg de C 


% em massa de C= 5714 mg na га < 100 = 68,84% 


Um mol de H,O contém 2 mol de Н. Portanto, 
Número de mols де Н na amostra = 2(mols de H,O produzidos) 


2,529 x 10 ы-н Р 
( 18,015 g/mol de H,0 / 2808 X 10 "mol 


Мака ден _ i _ Ў 
na amostra = (2,808 X 10 * mol de H)(1,007 9 g/mol de Н) = 2,830 x 10 7+6 


-O2B0mgH o 495% 
5,714 mg na amostra 


% em massa de H = 


Teste a Você Mesmo Uma amostra pesando 6234 mg produziu 12,123 mg de CO, e 
2,529 mg de H,O. Determine a porcentagem em massa de C e de Н na amostra. (Respos- 
1a: 53,07%, 4,54%) 


Análise por Combustão na Atualidade” 


A Figura 26-6 mostra um instrumento capaz de determinar, de uma só vez, os teores de C, 
H,Ne S presentes em uma amostra. Inicialmente, pesa-se, com precisão, -2 mg de amostra, 
que são selados dentro de uma cápsula de estanho ou prata. O analisador é varrido com 
gás He, previamente tratado para remover traços de O,, H,O e CO,. No início da corrida, 
um volume de O, medido em excesso é adicionado ao fluxo de He. A seguir, a cápsula da 
amostra é colocada dentro de um cadinho de porcelana preaquecido, onde a cápsula funde 
e a amostra é rapidamente oxidada. 


1080C/0, 
C,H,N,S ——— COg) + H;O(g) + Na(g) + SOx(g) + SOx(g) 
A —— 
95% 50; 


Os produtos passam pelo catalisador de WO,, suficientemente quente para completar a 
combustão de todo o carbono a CO, Na região seguinte, Cu metálico, a 850°C, reduz o SO, 
a SO, e remove o excesso de О; 
ssec 
Cu + SO; — 50, + Cuo(s) 


1, вс 
Cu +0, — Си) 


CAPÍTULO 26 


constituído por Cu 
е purgador de O, 


FIGURA 26-6 Diagrama esquemático de um analisador elementar de C, Н, М e S que usa um 
cromatógrafo a gás com detector por condutividade térmica para a determinação dos produtos de 
combustão N, CO, H,O e SO, [Adaptado de E Pela, Elemental Organic Analysis 2. State of Art; Am. Lab, 
agosto 1990, p.28) 


A mistura de CO, H,O,N, e SO, é separada por cromatografia а gás, e a concentração 
de cada componente é determinada por um detector de condutividade térmica (Figura 
23-17). Alternativamente, CO,, H,O e SO, podem ser determinados por absorbância na 
região do infravermelho. 

Um dos avanços mais importantes na análise elementar é a combustão instantânea (dy- 
патіс flash combustion), que produz uma curta explosão de produtos gasosos, em vez de 
uma lenta evolução dos produtos por vários minutos. Essa característica é importante, 
pois a análise cromatográfica exige que a amostra inteira seja injetada de uma só vez. Se 
isso não for feito, a banda de injeção se torna tão ampla, que os produtos não podem ser 
separados. 

Na combustão instantânea, a amostra encapsulada em estanho cai diretamente dentro 
de um forno preaquecido, logo após ter começado a um fluxo da mistura de O, 
50% em volume/He 50% em volume (Figura 26-7). O Sn da cápsula funde a 235ºC e é 
instantaneamente oxidado а SnO,, liberando, assim, 594 kJ/mol e aquecendo a amostra a 1 
700-1 800°C. Colocando a amostra, antes que muito O, seja admitido, a decomposição da 
amostra (craqueamento) ocorre antes da oxidação, o que minimiza a formação de óxidos 
de nitrogênio. (Para evitarmos explosões, amostras líquidas inflamáveis devem ser intro- 
duzidas antes da admissão de qualquer O.) 

Os analisadores, que determinam C, H e N, mas não determinam S, usam catalisadores 
que são bem mais otimizados. O catalisador de oxidação é o Cr,O,. O gás então passa atra- 
vés do Co,O, revestido com Ag, aquecido, para absorver os halogênios e o enxofre. Uma 
coluna de cobre quente retira o excesso de О, 

A análise de O, exige uma estratégia diferente. A amostra é decomposta termicamente 
(por meio de uma pirólise), em ausência total de qualquer adição de oxigênio. Os pro- 
dutos gasosos passam por carbono niquelado a 1 075ºC, de modo a converter o oxigênio 
proveniente da amostra em CO (e não ет CO,). Outros produtos, resultantes da reação, 
incluem o N,, o H,, o CH, e halogenetos de hidrogênio. Os produtos ácidos são absorvidos 
em NaOH, e os gases restantes são separados e determinados por cromatografia a gás com 
um detector de condutividade térmica. 

Para compostos halogenados, a combustão produz CO,, H,O, N, e HX (X = halogênio). 
О НХ é retido em solução aquosa e titulado com fons Аз’ em um coulómetro (Seção 
16-3). Esse instrumento conta os elétrons produzidos (um elétron para cada Ag') durante 
a reação completa com HX. 

A Tabela 26-4 mostra os resultados representativos de dois dos sete compostos enviados 
para mais de 35 laboratórios para comparar seus desempenhos na análise por combustão. 
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O Sn da cápsula é oxidado a SnO, que 

1. Libera calor para vaporizar e decompor 
(craquear) a amostra 

2. Usa o oxigênio disponível imediatamente 

3. Garante que a oxidação da amostra ocorra 
em fase gasosa 


4. Atua como um catalisador de oxidação. 


Entrada. 
da amostra 


Início 


Tempo (s) 


FIGURA 26-7 Sequência de eventos 
па combustão instantânea. [De E. Pella, 
“Elemental Organic Analysis 1. Historical 
Developments; Am. Lab, fevereiro 1990, 
p.116] 
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OF, éum elemento excepcionalmente reativo 
e por isso muito perigoso. O F, tem que ser 
manipulado apenas em sistemas que foram 
projetados especificamente para o seu uso. 


A introdução às titulações na Seção 1-5 eo 
produto de solubilidade na Seção 6-3 são 
pré-requisitos para o estudo das curvas de 
titulação por precipitação. 
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TABELA 26-4 Exatidão e precisão da análise por combustão de 

compostos puros” 

Substância с 

Percentual em massa 49,10 18,73 
teórico de C;H;NO:S 

4-Toluenossulfonamida 49,1+0,63 53+0,31 82-038  18,7+0,89 


Percentual em massa 36,07 so 
teórico de C,H;NO;S 


Incerteza na média (% em massa) 
para 7 compostos diferentes 


a Resultados para dois dos sete compostos que foram analisados por 33-45 laboratórios a cada ano duran- 
te seis anos Cada laboratório analisou cada composto pelo menos cinco vezes durante ao menos dois dias. 


'experimentalmente.. 
95% calculados para todos os resultados após rejeitar dados anômalos em um nível de significância de 1%. 


FONTE: R. Companyó, R. Rubio, A. Sahuquillo, R. Boqué, A. Maroto e J. Riu "Uncertainty Estimation in Or- 
ganic Elemental Analysis Using Information from Proficiency Tests”, Anal. Bioanal. Chem. 2008, 392, 1497. 


A exatidão para todos os sete compostos é excelente: os valores médios de porcentagem 
em massa de C, H, N e S para -150 determinações de cada composto estão quase sempre 
dentro de 0,1% em massa dos valores teóricos. A precisão para todos os sete compostos 
está resumida na nota no fim da tabela. O intervalo de confiança de 95% para o C é +0,47% 
em massa. Para H, N e S, os intervalos de confiança de 95% são, respectivamente, +0,24, 
10,31 e +0,76% em massa. Os químicos normalmente consideram um resultado dentro de 
30,3 da porcentagem teórica de um elemento como uma boa evidência de que o composto 
tem a fórmula esperada. Esse critério pode não ser satisfeito para o C e o S com uma única 
análise porque os intervalos de confiança de 95% são maiores do que 40,396 em massa. 

Compostos de silício, como SiC, Si, N, e silicatos (provenientes de rochas), podem ser 
analisados pela reação de combustão com flúor elementar (F.) em um recipiente de níquel, 
produzndo SiF, e produtos fluorados de todos os elementos da tabela periódica, exceto O, 
N, He, Ne, Ar e Kr." Os produtos podem ser determinados por espectrometria de massa. 
O nitrogênio presente no Si,N, e em outros nitretos metálicos pode ser analisado median- 
te aqueciment 000°С em uma atmosfera inerte, liberando o nitrogênio como N,, que 
pode ser determinado por condutividade térmica. 


EZ Curvas de Titulação por Precipitação 


Na análise gravimétrica, podemos determinar a concentração desconhecida de I: adicio- 
nando um excesso de Ag” e pesando o precipitado de Agl. Em uma titulação por precipi- 
tação, monitoramos o curso de uma reação entre o analito (I ) e o titulante (Ag'), a fim de 
localizar o ponto de equivalência no qual existe a quantidade exata de titulante para a rea- 
ção estequiométrica com o analito. O conhecimento da quantidade de titulante adicionada 
nos permite saber quanto de analito estava presente. Nós desejamos atingir o ponto de 
equivalência em uma titulação, mas observamos o ponto final no qual existe uma mudança 
brusca em uma propriedade física (como, por exemplo, o potencial de um eletrodo) que 
está sendo medida. A propriedade física é escolhida de modo que o ponto final seja o mais 
próximo possível do ponto de equivalência. 

A curva de titulação é um gráfico que mostra como a concentração de um dos reagen- 
tes varia quando o titulante é adicionado. Iremos deduzir equações que podem ser usadas 
para prever as curvas de titulação por precipitação. Uma razão para calcular as curvas de 
titulação é compreender a química que ocorre durante as titulagdes. Um segundo motivo é 
entender quanto de controle experimental pode ser exercido para influir na qualidade de 
uma titulação analítica. As concentrações do analito e do titulante e o valor do produto de 
solubilidade (K _) influenciam na nitidez do ponto final. 

Como a concentração varia de muitas ordens de grandeza, é mais útil fazer o gráfico 
da função p: 


Função p: pX = -logo[X] (26-8) 
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onde [X] é a concentração de X. 

Considere a titulação de 25,00 mL de uma solução de Т 0,100 0 M com uma solução de 
Ag'0,050 00 M, 
Reação de titulação: T+ Ag! >Agl(s) (26-9) 
e suponha que estamos monitorando [Ag:] com um eletrodo. A Reação 26-9 é o inverso da 
dissolução do Agl(s), cujo produto de solubilidade é muito pequeno: 
Agl(s) = Ag" +1 os = [Ag MI] = 83 x 1077 (26-10) 
Como a constante de equilíbrio para a reação de titulação 26-9 é grande (K = VK. 12x 
105), o equilíbrio está mais deslocado para a direita. É razoável dizer que cada alíquota de 
Ag' reage quase completamente com o I, restando apenas uma pequeníssima quantidade 
de Ag' em solução. No ponto de equivalência, haverá um súbito aumento na concentração 
de Ag, pois todo o I terá sido consumido e estaremos, então, adicionando Ag' diretamen- 
te à solução. 

Que volume de solução titulante de Ag' é necessário para alcançar o ponto de equiva- 
léncia? Para calcular esse volume, que simbolizamos por V., observamos primeiro que 1 
mol de Ag' reage com 1 mol de Г. 


(0,025 00 LY0,100 0 mol de I Л.) 


mol del 


= (0.00050 00 mol de Ag 7L) 
molde Ag” 
= V. = 0050001. = 5000 mL 


A curva de titulação tem três regiões distintas, dependendo se a posição é antes, no 
ponto de equivalência, ou depois dele. Vamos considerar cada região separadamente. 


Antes do Ponto de Equivalência 


Admita que 10,00 mL de Ag* tenham sido adicionados. Como o número de mols de Г é 
maior do que о de Ag' nesse ponto, praticamente todo o Ag' é "usado" para produzir 
Agl(s). Queremos determinar a pequena concentração do Ag' remanescente em solução 
após a reação com o Г. Uma maneira de fazê-lo é imaginar que a Reação 26-9 ocorreu 
completamente e que algum Agl se redissolve (Reação 26-10). A solubilidade do Ag' é 
determinada pela concentração de I livre, que permanece em solução: 


JA 26-11) 
as- 0611) 
OT livre é, em grande parte, devido ao І que não foi tado pelos 10,00 mL de 
Ag'. Em comparação, o I devido à dissolução do Agl(s) é desprezível. 
Vamos encontrar, portanto, a concentração de І que não precipitou: 
Número de mols de 17 = Número de mols iniciais de I — número de mols de Ag” adicionados 
= (0,025 00 LXO,100 mol/L) — (0,010 00 LX0,050 00 mol/L) 
= 0,002 000 mol I 
Como o volume é 0,035 00 L (25,00 mL + 10,00 mL), a concentração é 
_ 0002000 mol del” | 
17) = 0035001, 0,057 14 (26-12) 
А concentração de Ag: em equilíbrio com esse excesso de T é 
К. 83х10 is 
unei ops 16 10M (26-13) 
Finalmente, a função p que procuramos é 
pAg' = -log[Ag"] = —log(14s X 1015) = 14,84 (26-14) 


Existem dois algarismos significativos na concentração de Ав’ porque há dois algaris- 
mos significativos no K, Os dois algarismos significativos na [Ag'] traduzem-se em dois 
algarismos na mantissa da função p, que é corretamente escrita como 14,84. 
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A função p deve ser realmente escrita em 
termos de atividade: pX = -log.AA,. Por 
simplicidade, usamos pX = -logIX] neste 
capitulo. 


V, = volume de titulante no ponto de 
equivalência 


Eventualmente, deduziremos uma única 
equação unificada para uma planilha 
eletrônica que trata todas as regiões da 
curva de titulação. Para entender a química 
envolvida, dividimos a curva em três regiões 
descritas por equações aproximadas, que 
são fáceis de serem usadas. 


Quando V < V, a concentração de l- que não 
reagiu, controla a solubilidade do Agl. 


10901,45 x 1075) = 14,84 


Doisalgarismos Dois algarismos 
significativos na mantissa 


Os algarismos significativos em logaritmos 
foram discutidos na Seção 3-2. 
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Cálculos rápidos valem a pena. 


Quando V = V, [Ag'] é determinada pela 
solubilidade do Agl puro. Esse 

ёо mesmo que nós teríamos se tivéssemos 
adicionado Аз) à água. 


Quando V> V, a concentração [Ag'] é 
determinada pelo excesso de Agr adicionado 
da bureta. 


O cálculo passo a passo, mostrado anteriormente, é uma maneira tediosa para se encon- 
trar a concentração de I. Apresentamos agora um procedimento mais rápido que vale a 
pena ser aprendido. Devemos ter em mente que V. = 50,00 mL. Quando 10,00 mL de Ag* 
foram adicionados, ocorreu um quinto da reação completa, pois 10,00 mL dos 50,00 mL de 
Ag' necessários para a reação completa foram adicionados. Então, sobram quatro quintos 
do T- sem reagir. Se não houvesse nenhuma diluição, a [I ] seria quatro quintos do seu valor 
original. Entretanto, o volume inicial de 25,00 mL aumentou para 35,00 mL. Se nenhum 
Г tivesse sido consumido, a concentração seria o valor original da [I] vezes (25,00/35,00). 
Levando em conta tanto a reação quanto a diluição, podemos escrever 


Volume original de 1 
эы 000) 2500 °_ 
ш \-( (01000M) 355) fs 0,057 14M 
Volume total da solução 
Fração Concentração Fator de 
remanescente inicial diluição 


Este é o mesmo resultado encontrado na Equação 26-12. 


Uso de Cálculos Mais Rápidos 
Vamos calcular pAg' quando V,,. (o volume adicionado da bureta) é de 49,00 mL. 


Solução Como V. = 50,00 mL, a fração de 1 que reagiu é 49,00/50,00, e a fração remanes- 
cente é 1,00/50,00. O volume total é 25,00 + 49,00 = 74,00 mL. 


E) = (э) олом (2500) = 676x10*M 


50,00, 74,00, 
Tão Concentração тат 


[Ag*] = КЛІ] = (83 x 107170676 x 104) = 12, х 1073 M 
pAg* = —log[Ag*]= 1291 


A concentração de Ag' é desprezível em comparação com a concentração de I- que não 
reagiu, mesmo que a reação esteja 98% completa. 


Teste a Você Mesmo Determine pAg: em 49,1 mL. (Resposta: 12,86) 


No Ponto de Equivalência 


Agora a quantidade de Ав’ adicionada é exatamente a necessária para reagir com todo 
о Г. Podemos imaginar que todo o Agl precipita e um pouco redissolve, fornecendo con- 
centrações iguais de Ар’ e I. O valor de pAg' é encontrado fazendo-se [Ag] = [Г] = x no 
produto de solubilidade: 
[Ag] = Kp. 
(06) = 83 х 10 7 =x = 9,1 x 10° = pAg* = —logx = 804 


Esse valor de pAg* é independente das concentrações ou dos volumes originais. 


Depois do Ponto de Equivalência 

Praticamente todo o Ag: adicionado antes do ponto de equivalência precipitou. A solução contém 
todo o Ag' adicionado depois do ponto de equivalência. Admita que У, = 52,00 mL. O volume 
que passa do ponto de equivalência é 2,00 mL. O cálculo se processa da Seguinte maneira: 


Número de + 
mols de Ag" ^ (0,002 00 L)(0,050 00 mol deAg' Л.) = 0,000 100 mol 


[Ag] = (0,000 100 mol)/(0,077 001.) = 1,30 x 10 ?M = pAg^ = 2,89 


© volume total = 77,00 mL. 


Podemos justificar três algarismos significativos para a mantissa do pAg', porque há 
agora três algarismos significativos no valor da concentração [Ag*]. Porém, para ser coe- 
rente com nossos resultados anteriores, conservaremos apenas dois algarismos. 
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Para um cálculo rápido, levamos em conta que a concentração de Ар” na bureta é 0,050 
00M e que 2,00 mL dessa solução foram diluídos a (25,00 + 52,00) = 77,00 mL. Consequen- 
temente, [Ag'] é 


ут 
[Ag '1 = (005000 M) EA = 1,30 x 10°M 
лаа de Ag? Такео ннан» 
diluição 
A Forma da Curva de Titulação 


As curvas de titulação na Figura 26-8 ilustram o efeito das concentrações dos reagentes 
na titulação. O ponto de equivalência é o ponto da mudança abrupta da inclinação da 
curva. É o ponto onde o coeficiente angular (a inclinação) é máximo (nesse caso, o coefi- 
ciente angular é negativo) e é, portanto, o ponto de inflexão (no qual a derivada segunda 
é zero): 


Inclinação (coeficiente angular) © atinge seu maior valor 
mais pronunciada: de 


Ponto de inflexão: 


Em titulações que envolvem estequiometria 1:1 nos reagentes, o ponto de equivalência 
é o ponto da mudança abrupta da curva de titulação. Para outras estequiometrias diferen- 
tes de 1:1, como 2Ag' + CrO} — Ag, CrO, (s), a curva não é simétrica próximo ao ponto 
de equivalência. O ponto de equivalência não é no centro da região de mudança abrupta 
da curva, e ele não é um ponto de inflexão. Na prática, as condições são escolhidas de 
modo que as curvas de titulação sejam abruptas o suficiente para que o ponto de mudança 
abrupta seja uma boa estimativa do ponto de equivalência, independentemente da este- 
quiometria. 

A Figura 26-9 ilustra como o К. afeta a titulação dos fons halogenetos. O produto de 
menor produto de solubilidade, Agi, fornece a mudança mais acentuada no ponto de equi- 
valência. Porém, mesmo para o AgCI, a mudança da curva é abrupta o suficiente para se 
localizar o ponto de equivalência com pequena incerteza. Quanto maior for a constante de 
equilíbrio para qualquer reação de titulação, mais pronunciada será a mudança na concen- 
tração próximo ao ponto de equivalência. 
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Мо ponto de equivalência, a mudança na 
curva de titulação é mais abrupta para o 
precipitado menos solúvel. 


FIGURA 26-8 Curvas de titulação mostrando 
o efeito da diluição dos reagentes. 

Curva externa: 25,00 mL da solução de I- 
0,1000 M titulada com solução 0,050 00 M 
deAg'. 

Curva do meio: 25,00 mL da solução de I 
0,010 00 M titulada com solução 0,005 000 M 
de Agr. 

Curva interna: 25,00 mL da solução de l- 
0,001 000 M titulada com solução 

5000 M de Ag. 
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FIGURA 26-9 Curvas de titulação mostrando 
o efeito do K,,. Cada curva é calculada para 
25,00 mL de uma solução de halogeneto 
0,100 0 M titulado com solução 0,050 00 M 
de Agr. Os pontos de equivalência estão 
marcados por setas. 


Um liquido contendo partículas suspensas é 
dito turvo por causa do espalhamento da luz 
pelas particulas. 
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Cálculo das Concentrações Durante uma Titulação por 
Precipitação 


Um volume de 25,00 mL de uma solução de Hg (МО), 0,041 32 M foi titulada com uma 
solução de KIO, 0,057 89 М. 


Hg” + 2105 — Hga(1O2)A(5) 
todo 


O produto de solubilidade para o Hg,(1O,), é К. = 1,3 x 10*. Calcule a concentração de 
íons [Hg] na solução: (a) após a adição de 34,00 mL de KIO ; (b) após a adição de 36,00 
mL de KIO; e (e) no ponto de equivalência. 


Solução O volume de iodato necessário para atingir o ponto de equivalência é encontra- 
do da seguinte maneira: 


> modelos) 2 
Número de mols de 10. (Pes mols de 
mols 3 =| molde Hg?" q Hei”) 
(V.X0.057 89 M) = 2(25,00 mL 0,41 32 М) = Ve = 35,69 mL 
Número de mols de Юз Número de mols de НЕЇ" 


(a) Quando У = 34,00 mL, a precipitação de Hg? ainda não está completa. 
e Volume original de нр” 


35,69 — 3400 25,00 
207 „ (354 T 4 POE 
[Hg] ( 3565 ) eos 32M) Ea) 829 x 104M 
Fração Concentração Fatorde ^ Volume total da solução 
remanescente original de Hg3” diluição 


(b) Quando V = 36,00 mL, a precipitação está completa. Passamos (36,00 — 35,69) = 
0,31 mL além do ponto de equivalência. A concentração do excesso de IO; é 


у; Volume do excesso de 107 


o 0,31 x 
по; 1 = (095759 (s rn 290 10m 
Concentração ——— "volume total da solução 
o s 
e ОШ 


A concentração de Hg? no equilíbrio com o Hg (1O,), sólido mais esse excesso de IO; é 
Кы 13x10!8 


== 1S x10"M 
DUO; (2,9, х 1072 


[Hg] = 
(©) No ponto de equivalência, temos IO; suficiente para reagir com todo o Нв". Podemos 
imaginar que todos os fons precipitam e, então, uma pequena parte do Hg (IO,), (s) torna 
а se dissolver, dando dois mols de iodato para cada mol de fon mercuroso: 


Hgj(10.).(s) = Hg” + 205 
GX? = К„ = x = [Hg2^] = 69 x 107M 
Teste a Você Mesmo Determine [Hg:'] em 34,50 e 36,5 mL. (Resposta: 5,79 x 104M,2,2x 
10 M) 


Para a realização dos cálculos precedentes, foi admitido que o único processo químico 
que ocorre é a reação do ánion com o cátion para precipitar o sal sólido. Se outras reações 
ocorrem, como a formação de complexos ou a formação de par iônico, temos de modificar 
os cálculos. 


ET Titulação de uma Mistura 


Se uma mistura de dois fons é titulada, o precipitado menos solúvel é formado primeiro. 
Se os dois produtos de solubilidade são suficientemente diferentes, a primeira precipitação 
estará quase completa antes de a segunda precipitação começar. 


CAPÍTULO 26 


Vag (mt) 


Considere a titulação com AgNO, de uma solução contendo KI e KCI. Como K, (Agl) << 
K, (A&CI), о Agl precipita primeiro e o Cl permanece na solução. Quando a precipitação 
dol está quase completa, a concentração de Ав’ aumenta abruptamente e o ACI começa a 
precipitar. Por fim, quando o СІ é consumido, ocorre nova mudança abrupta na [Ag']. Qua- 
litativamente, esperamos ver duas inflexões na curva de titulação. A primeira corresponde ao 
ponto de equivalência do Ag], e a segunda, ao ponto de equivalência do AgCI. 

A Figura 26-10 mostra uma curva experimental para essa titulação. A aparelhagem 
usada para adquirir os dados da curva é mostrada na Figura 26-11, e a teoria de como esse 
sistema mede a concentração de Ag' é discutida na Seção 14-2. 

O ponto final do T- é dado pela interseção da curva muito inclinada com a curva apro- 
ximadamente horizontal, mostrada no destaque da Figura 26-10. A precipitação do І não 
está de todo completa quando o CI em a precipitar. (Sabemos que a precipitação do 
Т não está completa por meio de cálculos. É para isso que esses cálculos desagradáveis ser- 
vem!) Consequentemente, o final da parte muito inclinada (a interseção) é uma aproxima- 
ção melhor para o ponto de equivalência do que o meio da seção muito inclinada. O ponto 
final do CI- é dado como o ponto médio da segunda região muito inclinada, em 47,41 mL. 


Bureta 
ооу 
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FIGURA 26-10 Curvas de titulação 
experimental. (a) Curva de titulação para 
40,00 mL de uma solução de KI 0,0502 M 
mais KCI 0,050 0 M titulada com solução 

de AgNO, 0,084 5 M. Observa-se na figura 
uma vista expandida da região próxima ao 
primeiro ponto de equivalência. (b) Curva de 
titulação para 20,00 mL de uma solução de 
1-0,100 4 M titulada com uma solução de Ag” 
0,0845 M. 


Quando uma mistura é titulada, o produto 
сото menor K, precipita primeiro se a 
estequiometria dos diferentes possiveis 
preci 


diferentes na curva de titulação. A primeira 
corresponde a reação do I, е a segunda, a 
reação do Cr. 


FIGURA 26-11 Aparelhagem para 
medir as curvas de titulação da Figura 
26-10.0 eletrodo de prata responde a 
mudanças na concentração de Ag, e o 
eletrodo de vidro fornece um potencial de 
referência constante neste experimento. 
A diferença de potencial medida varia em, 
aproximadamente, 59 mV para cada fator de 
10 de variação na [Ag]. Todas as soluções, 
incluindo o AgNO, são mantidas em pH 20 
pelo uso de um tampão de sulfato 0,010 M, 
preparado a partir de H,SO, e KOH. 
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O balanço de massa estabelece que o 
número de mols de um elemento em todas 
as espécies presentes em uma mistura é 
igual ao número total de mols daquele 
elemento transferidos para a solugáo. 


O número de mols de СІ na amostra corresponde ao número de mols de Ag" adicionados 
entre o primeiro e o segundo ponto final. Isto é, ele requer 23,85 mL de Ag' para precipitar 
оГ e (47,41 - 23,85) = 23,56 mL de Ag' para precipitar o Cl. 

Comparando-se as curvas de titulação da mistura 1/CI e do I- puro na Figura 26-10, 
observa-se que o ponto final do I- é 0,38% maior do que na titulação da mistura ГУСІ. 
Esperamos o primeiro ponto final em 23,76 mL, mas ele é observado em 23,85 mL. Dois 
fatores contribuem para esse valor alto. Um é o erro experimental aleatório, que está sem- 
pre presente e tem a mesma probabilidade de ser positivo ou negativo. No entanto, o ponto 
final de algumas titulações, especialmente da titulação da mistura de Br /CI', é conhecido 
como estando, sistematicamente, entre 0 e 3% maior, dependendo das condições. Esse erro 
é atribuído à coprecipitação de AgCI com AgBr. Embora não exceda o produto de solubili- 
dade do AgCI, uma pequena quantidade de СІ liga-se ao AgBr como parte do precipitado 
e leva consigo a quantidade correspondente de Ag”. Uma elevada concentração de ânion 
nitrato reduz a extensão da coprecipitação, talvez porque o NO; compete com o СІ por 
sítios de ligação. 

O segundo ponto final na Figura 26-10 corresponde à precipitação total de ambos os 
halogenetos Ele é observado no valor de V, . esperado. A concentração de CI, encontra- 
da a partir da diferença entre os dois pontos finais, será ligeiramente baixa na Figura 26-10, 
porque o primeiro ponto final está ligeiramente alto. 


ET E cálculo das Curvas de Titulação Usando uma 
Planilha Eletrônica 


Até agora, estudamos a química que ocorre nos diferentes estágios de uma titulação por 
precipitação e vimos como calcular a mão a forma da curva de titulação. No entanto, as 
planilhas eletrônicas são mais poderosas do que os cálculos manuais e menos propensas 
a erros. Se não houver disponibilidade de uma planilha eletrônica, você pode pular esta 
seção sem perda de continuidade. 

Considere a adição de У, litros do cátion М: (cuja concentração inicial é C9) a V? litros 
de uma solução contendo o ânion Х com a concentração С). 


к. 
M' + X = MX (26-15) 
Titulante Analito 
Ch Va су; 


Sabemos que o número total де mols adicionados de M (= Cj. V,,) tem que ser igual 
número de mols de M* em solução (= [M] - (У, + И) mais o número de mols do precipi 
tado MX(s). (Essa igualdade é chamada de balanço de massa, ainda que, na verdade, seja 
um balanço de mols.) Da mesma forma, podemos escrever o balanço de massa para X. 


Balanço de massa para M: C% * Ум = [M^ KV + VS) + mol MX(s) (26-16) 
Número total Número demols Número de mols 
demols  deMemsolução de M no precipitado 
adicionados de M 
Balanço de massa рагах: CR: Vx = [X КУм + Ух) + mol MX(s) (26-17) 
a ЕЕ 
Número total Númerodemols Número de mols 
demols — deXemsolução de X no precipitado 


Igualamos agora o número de mols de MX(s) da Equação 26-16 com o número de mols 
de MX(s) da Equação 26-17: 


Ch Vas — [IM KV VO = CX + VR — DO Км VO 
que pode ser rearrumada em 
CR + IM] [X7] 


Precipitação de X ^ por M*: Ум = VR ER 


(26-18) 


A Equação 26-18 relaciona o volume adicionado de M* às concentrações [M] e [X ] e 
às constantes УЗ, C? e С Para usar a Equação 26-18 em uma planilha eletrônica, entramos 
com os valores de pM e calculamos os valores correspondentes de V ,, como é mostrado na 
Figura 26-12 para a titulação do iodeto da Figura 26-9. Essa é a maneira inversa daquela 
que normalmente se usa para calcular uma curva de titulação na qual V, é a entrada e pM 
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FIGURA 26-12 Planilha eletrônica para a 
titulação de 25 mL de uma solução de Г 
0,1 M com solução de Ag: 0,05 M. 


16 |=4 =SAS6*(SAS8+C4-D4)(SAS10-C4+D4) 


é a saída. A coluna C da Figura 26-12 é calculada com a fórmula [M] = 10™, e a coluna D 
é dada por [X ] = К, /[M-].A coluna E é calculada a partir da Equação 26-18. O primeiro 
valor usado de pM (15,08) foi selecionado, por tentativa e erro, para produzir um pequeno 
V, Podemos começar de onde quisermos. Se o valor inicial de pM é anterior ao ponto 
inicial real, então o valor de У, na coluna E será negativo. Na prática, se quisermos fazer 
um gráfico exato da curva de titulação, precisamos de mais pontos do que os que foram 
mostrados. 


EI Detecção do Ponto Final 


A detecção do ponto final para titulações de precipitação normalmente é feita com eletro- — Astitulações que utilizam Ag” como titulante. 
dos (Figura 26-11) ou indicadores. Dedicamos esta seção à discussão de dois métodos com 30 chamadas titulações argentométricas. 
indicadores aplicados à titulação de СІ сот Ag”. 


Titulação de Volhard: formação de um complexo solúvel colorido no ponto final. 
Titulação de Fajans: adsorção de um indicador colorido ao precipitado no ponto final. 


Titulação de Volhard 

A titulação de Volhard é uma titulação de Ag* em uma solução de HNO,. Para a determi- 
nação de CI”, é necessário uma titulação de retorno. Primeiro, o Cl- é precipitado por uma 
quantidade conhecida e em excesso de uma solução padrão de AgNO, 


Ag" + CIT — АВС) 


O AgCI é filtrado e lavado. O excesso de Ag' no filtrado é titulado com uma solução- 
padrão de KSCN (tiocianato de potássio) na presença de Fe”. 


Ag' + SCN“ — AgSCN(s) 


Quando todo o Ag: tiver sido consumido, o SCN- reage com o Fe™ para formar um com- 
plexo de cor vermelha. 


Fe" + SCN^ э FesCN?” 
Vermelha 


O aparecimento da cor vermelha indica o ponto final. Sabendo quanto de SCN' foi neces- 
sário para a titulação de retorno, saberemos quanto de Ag: sobrou da reação com o СЇ. 
Como a quantidade total de Ag' é conhecida, a quantidade consumida pelo СІ pode ser 
calculada. 

Na análise de Cl- pelo método de Volhard, o ponto final irá desvanecer lentamente se o 
AgCI não for retirado do meio, pois o AgCI é mais solúvel que o AgSCN. O AgCI se dissol- 
ve lentamente e é substituído pelo AgSCN. Para eliminar reação secundária, devemos 
filtrar o AgCl e titular o Ag' apenas no filtrado. O Br е o I, cujos sais de prata são menos 
solúveis que o AgSCN, podem ser titulados pelo método de Volhard sem o isolamento do 
precipitado de haleto de prata. 
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FIGURA 26-13 Os fons da solução são adsorvi- 
dos na superficie dos cristalitos em crescimen- 
to. (a) O crescimento do cristal na presença 

de excesso de ánions no retículo (ânions que 
pertencem ao cristal) terá uma fraca carga 
negativa porque os ânions são predominante- 
mente adsorvidos. (b) O crescimento do cristal 
na presença de um excesso de cátions no 
retículo terá uma fraca carga positiva e poderá, 
portanto, adsorver o fon negativo do indicador. 
Anions e cátions em solução que não perten- 
сет ao retículo do cristal têm menos probabili 
dade de adsorção do que os lons pertencentes. 
ao retículo, Os diagramas na figura omitem 
outros fons em solução, De maneira geral, cada 
solução mais seus cristalitos em crescimento 
possui carga total zero. 


Como o método de Volhard é uma titulação 
de Ag", ele pode ser adaptado para a 
determinação de qualquer ânion que forme 
um sal de prata insolúvel. 


DEMONSTRAÇÃO 26-2 Titulação de Fajans 


A titulação de Fajans do СЇ com Ag' demonstra a utilidade 
do indicador de ponto final em titulações por precipitação. 
Dissolvemos 0,5 g de NaCl mais 0,15 g de dextrina em 400 mL 
de água. A função da dextrina é retardar a coagulação do pre- 
cipitado de AgCI. Adicionamos 1 mL da solução do indicador 
diclorofluoresceína contendo 1 mg/mL de diclorofluoresceí- 
na em etanol aquoso a 95% ou 1 mg/mL do sal de sódio em 


Titulação de Fajans 

A titulação de Fajans utiliza um indicador de adsorção. Para vermos como esse 

ocorre, devemos considerar a carga elétrica na superfície do precipitado. Quando Ag: é 
adicionado ao СГ, haverá um excesso de fons Cl- em solução antes do ponto de equiva- 
léncia. Alguns СІ são adsorvidos seletivamente na superfície do AgCI conferindo uma 
carga negativa à superfície do cristal (Figura 26-13a). Após o ponto de equivalência, há um 
excesso de Ag' na solução. A adsorção de cátions Ag' na superfície do AgCI cria cargas 
positivas sobre o precipitado (Figura 26-13b). A mudança abrupta da carga negativa para 
a carga positiva ocorre no ponto de equivalência. 

Os indicadores de adsorção são, normalmente, corantes aniônicos, que são atraídos 
para as partículas carregadas positivamente, produzidas imediatamente após o ponto de 
equivalência. A adsorção do corante carregado negativamente, na superfície do precipita- 
do carregado positivamente, muda a cor do corante, A mudança de cor indica o ponto final 
da titulação. Como o indicador reage com a superfície do precipitado, desejamos então 
que ele tenha a maior área superficial possível. Para conseguir a área superficial máxima, 
usamos condições que mantenham as partículas tão pequenas quanto possível, pois partí- 
culas pequenas possuem área superficial maior do que igual volume de partículas grandes. 
Baixa concentração de eletrólitos ajuda a prevenir a coagulação do precipitado e a manter 
o tamanho das partículas pequeno. 

O indicador mais comumente usado para о AgCI é diclorofluoresceína, Este co- 
rante possui uma cor amarelo-esverdeada em solução, mas torna-se rosa quando é 
adsorvido no AgCI (Demonstração 26-2 e Prancha 33 do Encarte em Cores). Como 
о indicador é um ácido fraco e deve estar presente em sua forma aniônica, o pH da 
reação deve ser controlado. O corante eosina é útil na titulação de Br, I- e SCN- Ele 
fornece uma visualização mais acentuada do ponto final do que a diclorofluoresceína 
e é mais sensível (isto é, menos halogeneto pode ser titulado). Ele não pode ser usado 
para о AgCI porque a eosina se liga mais fortemente ao AgCI do que o fon СІ. Ou 
seja, a eosina liga-se aos cristais de AgCI antes que as partículas se tornem positiva- 
mente carregadas. O indicador mais comumente usado para o AgCI é diclorofluo- 
resceína. Esse corante possui uma cor amarelo-esverdeada em solução, mas torna-se 
rosa quando é adsorvido no AgCI (Demonstração 26-2 e Prancha 33 do Encarte em 
Cores). Como o indicador é um ácido fraco e deve estar presente em sua forma ani- 
ônica, o pH da reação deve ser controlado. O corante eosina é útil na titulação de 
Br, I e SCN. Ele fornece uma visualização mais acentuada do ponto final do que a 
diclorofluoresceína e é mais sensível (isto é, menos halogeneto pode ser titulado). Ele 
não pode ser usado para o AgCI porque a eosina se liga mais fortemente ao AgCI do 
que o fon СІ. Ou seja, a eosina liga-se aos cristais de AgCI antes que as partículas se 
tornem positivamente carregadas. 

Em todas as titulações argentométricas, em especialmente com indicadores de ad- 
sorção, deve-se evitar luz forte (como a luz do dia que entra pela janela). A luz causa a 
decomposição dos sais de prata, e os indicadores de adsorção são especialmente sensí- 
veis à luz. 

As aplicações das titulações por precipitação estão listadas na Tabela 26-5. Enquanto 
o método de Volhard é um método de titulação argentométrica, o de Fajans possui uma 
aplicação mais ampla. Como a titulação de Volhard é realizada em solução ácida (nor- 
malmente HNO, 0,2 M), ela evita certas interferências que afetam outras titulações. Sais 
de prata dos ânions CO}, C,O} e AsO% são solúveis em soluções ácidas; portanto, esses 
ânions não interferem na análise. 


do 2 в de AgNO, em 30 mL de água. São necessários cerca de 
20 mL para atingir o ponto final. A Prancha 33 do Encarte em 
Cores mostra a cor amarela do indicador na solução de NaCI 
antes da titulação, a aparência branco-leitosa da suspensão 
de AgCI durante a titulação, antes de se alcançar o ponto fi- 
nal, e a suspensão rosa no ponto final, quando o indicador 
aniônico se adsorve às partículas catiónicas do precipitado. 


água. Titulamos a solução de NaCl com uma solução conten- 
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CAPÍTULO 26 


TABELA 26-5 Aplicações das titulaçoes por precipitação 


Espécies analisadas Notas 
Método de Volhard 
Br, n SCN”,CNO”,  Nioénecessária a remoção do precipitado. 
w 
CI, PO} „Сч + 207, É necessária a remoção do precipitado. 
СО; ‚8° ‚СО; 

BH; Titulação de retorno do Ag após a reação com o В! 
BH, + 8Ag' + SOH- > 8Ag(s) + H,BO; + SH.O 

K^ OK é inicialmente ipitado com um excesso conhe- 
cido de (CH.)4B . O (C,H,) B' restante é precipitado 
com um excesso conhecido de Ag”. O Ag' que não 
reagiu é então titulado com SCN-. 

Método de Fajans 
CI, Br, SCN", Titulação com Ag”. Detecção com corantes, como fluores- 
Fe(CNJ ceína, diclorofluoresceína, eosina, azul de bromofenol. 

Zn?" Titulação com K Fe(CN), para produzir K Za [Fe(CN)], " 
Detecção do ponto final com difenilamina. 

soi Titulação com Ba(OH), em metanol aquoso a 50% usan- 
do vermelho de alizarina S como indicador. 

н?” Titulação com NaCl para produzir Hg,CL. O ponto final é 
detectado com azul de bromofenol. 

РОЈ”, C2037 Titulação com Pb(CH,CO,), para dar Pb (РО,), ou 
PbC,O,. O ponto final é detectado com dibromofluo- 
resceína (PO?) ou fluoresceína (C,O:- 


vod 
o” 


Diclorofluoresceína 


O 


Tetrabromofluoresceina (eosina) 


Termos importantes хии mec 


Absorção Análise termogravimétrica 
Acumulação Coloide 

Adsorção Coprecipitação 

Agente de mascaramento Curva de titulação 

Agente precipitante Diálise 

Análise gravimétrica Digestão 

Análise por combustão Dupla camada elétrica 


Ignição Precipitação homogênea 
Indicador de adsorção Solução supersaturada 
Nucleação Substância higroscópica 
Peptização Titulação argentométrica 
Pirólise Titulação de Fajans 
Ponto de equivalência Titulação de Volhard 
Ponto final Titulação gravimétrica 


A análise gravimétrica se fundamenta na formação de um pro- 
duto conhecido cuja massa pode ser relacionada com a massa 
do analito. Normalmente, o íon do analito é precipitado por um 
contra íon adequado. Medidas tomadas para reduzir a super- 
saturação e, assim, promover a formação de partículas grandes 
facilmente filtráveis (um comportamento oposto aos coloides) 
incluem (1) elevação da temperatura durante a precipitação, 
(2) adição lenta com uma mistura rápida dos reagentes, (3) ma- 
nutenção de um grande volume onde se encontra a amostra e 
(4) uso de uma precipitação homogênea. Os precipitados pe- 
ralmente são digeridos na água-mãe quente para promover o 
crescimento das partículas e a recristalização. Todos os preci 
tados são, então, filtrados e lavados; alguns têm que ser lavados 
com um eletrólito volátil para evitar a peptização. O produto é 
aquecido à secura ou queimado, de modo a alcançar uma com- 
posição estável e reprodutível. Os cálculos gravimétricos rela- 
cionam o número de mols do produto com o número de mols 
do analito. 
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Na análise por combustão рага C, H, N, S e halogénios, um 
composto orgânico em uma cápsula de estanho é aquecido 
rapidamente na presença de um excesso de oxigênio, forman- 
do, principalmente, CO,, H,O, №, SO, е HX (halogenetos de 
hidrogênio). Um catalisador de oxidação quente completa o 
processo, e cobre metálico quente retira o oxigênio em excesso. 
Na análise de enxofre, o cobre quente também converte SO, 
em SO.. Os produtos podem ser separados por cromatografia а 
gás e determinados com base em suas condutividades térmicas. 
Alguns instrumentos usam a absorção no infravermelho ou as 
reações coulométricas (contagem de elétrons por meio de um 

ircuito eletrônico) com íons Ag* gerados eletroliticamente. A 
análise de oxigênio é feita por pirólise em ausência de oxigênio, 
um processo que converte, no fim, todo o oxigênio presente em 
um composto em CO. 

As concentrações dos reagentes e dos produtos durante 
uma titulação de precipitação são calculadas em três regiões. 
Antes do ponto de equivalência, há um excesso de analito, 
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cuja concentração é o produto (fração remanescente) x (con- 
centração inicial) x (fator de diluição). A concentração do 
titulante pode ser determinada a partir do produto de solu- 
bilidade do precipitado e da concentração conhecida do ex- 
cesso de analito. No ponto de equivalência, as concentrações 
de ambos os reagentes são controladas pelo produto de solu- 
bilidade, Depois do ponto de equivalência, a concentração do 
analito pode ser determinada a partir do produto de solubi 
dade do precipitado e da concentração conhecida do excesso 
de titulante, 


Exercícios 


26-A. Um composto orgánico, com uma massa fórmula de 
417 g/mol, foi analisado com relação à presença de grupos eto- 
xila (CH,CH,O-) pelas reações 


ROCH,CH, + HI — КОН + CH,CH;I 
CH,CH¿I + Ag” + OH” —Agl(s) + CH,CH¿OH 


25,42 mg de amostra do composto produziram 29,03 mg de Agl. 
Quantos grupos etoxila existem em cada molécula? 


26-B. 0,649 g de amostra contendo somente K,SO, (MF 17427) 
e (NH), SO, (MF 132,14) foi dissolvido em água e tratado com 
Ba(NO,), para precipitar todo o SO; como BaSO, (MF 233,40). 
Determine a porcentagem em massa do K SO, na amostra se foi 
formado 0,977 g de precipitado. 


26-C. Considere uma mistura de dois sólidos, BaCl, + 2H,0 (MF 
24426) e KCI (MF 74,551), em uma proporção desconhecida. 
(A notação BaCl, -2H.O significa que um cristal é formado com 
duas moléculas de água para cada BaCl,) Quando a amostra 
desconhecida é aquecida a 160°C por 1 h, a água de cristalização 
é removida: 


16*c 
BaCl;:2H;O0(s) — BaCl(s) + 2H,0(g) 


Uma amostra pesando originalmente 1,783 9 g pesou 1,562 3 g 
após o aquecimento. Calcule a porcentagem em massa de Ba, K 
е Cl na amostra original. 


26-D. Uma mistura contendo somente tetrafluoroborato de alu- 
mínio, AI(BF,), (MF 287,39), e nitrato de magnésio, Mg(NO,), 
(MF 148,31), pesou 0,282 8 g. Ela foi dissolvida em solução 
aquosa de HF a 1% em massa e tratada com solução de nitron 
para precipitar uma mistura de tetrafluoroborato de nitron e 
nitrato de nitron pesando 1,322 р, Determine a porcentagem em 
massa de Mg na mistura sólida original. 


A titulação de Volhard determina Ag* com base na reação 
de Ғе“ com o SCN- após a precipitação completa do AgSCN. 
Ânions que precipitam com Ag' são determinados tratando-os 
com um excesso conhecido de Ag e, então, fazendo uma titula- 
ção de retorno do excesso de Ag' por meio do método de Vo- 
Ihard.A titulação de Fajans se aplica a muitas precipitações que 
não envolvem necessariamente fons Ag". O ponto final é uma 
mudança de cor que ocorre quando um indicador carregado é 
adsorvido sobre uma superfície carregada do precipitado após 
o ponto de equivalência. 


Tetrafluoroborato de nitron 
Cy HjNjBF, 
MF 400,18 


Nitrato de nitron 


уг СхньМО, 
NO, MF 31539 


26-E. 50,0 mL de uma solução de KSCN 0,080 0 M são titulados 
com uma solução de Cu* 0,040 0 M. O produto de solubilidade 
do CuSCN € 4,8 x 10, Para cada um dos volumes de titulante a 
seguir, calcule o pCu* e faça um gráfico de рСи' versus mililitros 
de Cu' adicionados: 0,10, 10,0, 25,0, 50,0, 75,0, 95,0, 99,0, 99,9, 
100,0, 101,0, 110,0 mL. 


26-F. Considere a titulação de 50,00 (+0,05) mL. de uma mistura 
del e SCN com uma solução de Ag' 0,068 3 (50,000 1) M. O 
primeiro ponto de equivaléncia é observado em 12,6 (504) mL, 
e o segundo ocorre em 27,7 (+0,3) mL. 


(a) Determine a molaridade e a incerteza na molaridade do tio- 
cianato na mistura original. 


(b) Suponha que as incertezas listadas anteriormente sejam as 
mesmas, exceto a incerteza do primeiro ponto de equivalên 
(1265.7 mL), que é variável. Qual é a incerteza máxima (milili- 
tros) do primeiro ponto de equivalência se a incerteza na mola- 
ridade do SCN- 654,096? 


Problemas ааа 


Análise Gravimétrica 
26-1. (a) Qual é a diferença entre absorção e adsorção? 
(b) Em que uma inclusão difere de uma oclusão? 


26-2. Estabeleça quatro propriedades desejáveis de um precipi- 
tado gravimétrico. 

26-3. Por que uma supersaturação relativa alta é indesejável em 
uma precipitação gravimétrica? 

26-4. Que medidas podem ser tomadas para diminuir a supersa- 
turação relativa durante uma precipitação? 


26-5. Por que vários precipitados iónicos são lavados com solu- 
ção eletrolítica em vez de água pura? 
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26-6. Por que é preferível lavar o precipitado de AgCI com solu- 
ção de NaNO, do que com HNO, aquoso? 


26-7. Por que uma reprecipitação seria usada em uma análise 
gravimétrica? 
26-8. Explique o que é feito na análise termogravimétrica. 


26-9. Explique como a microbalanga de cristal de quartzo des- 
crita no começo do Capítulo 2 consegue determinar valores ex- 
tremamente pequenos de massa. 


26-10. 50,00 mL de uma solução contendo NaBr foram tratados 
com excesso de AgNO, para precipitar 0,214 6 g de AgBr (MF 
187,772). Qual era a molaridade de NaBr na solução? 


CAPÍTULO 26 


26-11. Para determinar o teor de Ce* em um sólido, 437 g de 
amostra foram dissolvidas e tratadas com excesso de iodato para 
precipitar Ce(1O),.O precipitado foi coletado, bem lavado, seco 
e queimado para produzir 0,104 g de CeO, (MF 172,114). Qual 
era a porcentagem em massa de Ce no sólido original? 


26-12 Marie Curie dissolveu 0,091 92 g de RaCL, e o tratou com 
excesso de AgNO, para precipitar 0,088 90 g de AgCI. Naquela 
época (1900), a massa atômica do Ag era conhecida como 107,8, 
e a do Cl, 354.A partir desses valores, encontre a massa atómica 
do Ra que Marie Curie calculou. 


26-13. 0,050 02 g de uma amostra de piperazina impura continha 
71,29% em massa de piperazina (MF 86,136). Quantos gramas 
de produto (MF 206,240) serão formados quando essa amostra 
for analisada pela Reação 26-6? 


26-14, 1,000 g de uma amostra desconhecida produziu 2,500 g de 
bis(dimetilglioximato) de níquel(I) (MF 288,91) quando anali- 
sada pela Reação 26-7. Determine a porcentagem em massa de 
Ni na amostra desconhecida. 


26-15. Com relação à Figura 26-4, diga o nome do produto obti- 
do quando salicilato de cálcio monoidratado é aquecido a 550°C 
е a 1 000°C. Usando as massas fórmula desses produtos, calcule 
qual a massa que deve restar quando 0,635 6 g de salicilato de 
cálcio monoidratado é aquecido a 550°C ou а 1 000°C. 


26-16. Um método para a determinação de carbono orgânico 
solúvel em água do mar envolve a oxidação da matéria orgânica 
a CO, com KS,O, seguida pela determinação gravimétrica do 
CO, retido por uma coluna de amianto revestido com NaOH. 
Uma amostra de água pesando 6,234 g produziu 2,378 mg de 
CO, (MF 44,010). Calcule o teor de carbono em ppm na amos- 
tra de água do mar. 


26-17. Quantos mililitros de uma solução alcoólica de dimetil- 
glioxima a 2,15% devem ser usados para proporcionar um ex- 
cesso de 50% para a Reação 26-7 com 0,9984 g de aço contendo 
2,07% em massa de Ni? Admita que a densidade da solução de 
dimetilglioxima seja de 0,790 g/mL. 


26-18. Vinte tabletes de ferro dietéticos com uma massa total 
de 22,131 g foram moídos e misturados por completo. A seguir, 
2,998 g de pó foram dissolvidos em HNO, e aquecidos para 
converter todo o ferro em Fe”. A adição de NH, levou a uma 
precipitação quantitativa de Fe,O,xH,O, que foi calcinada, for- 
mando 0,264 g de Fe,O, (MF 159,69). Qual é a massa média de 
FeSO, - 7H,O (MF 278,01) em cada tablete? 


26-19. Um mineral em fino estado de divisão (0,632 4 g) foi dis- 
solvido em 25 mL de НСІ 4 M fervente e diluído com 175 mL 
de H,O contendo duas gotas do indicador vermelho de me- 
tila. À solução foi aquecida a 100*C, e uma solução aquecida 
contendo 2,0 в de (NH,),C,O, foi adicionada lentamente para 
precipitar СаС,О, A seguir, NH, 6 M foi adicionado até que o 
indicador mudasse de vermelho para amarelo, indicando que o 
líquido estava neutro ou levemente básico. Após resfriamento 
lento por 1 h, o líquido foi decantado, o sólido transferido para 
um cadinho e lavado cinco vezes com solução 0,1 % em massa 
de (NH,),C,O, até que nenhum СІ fosse mais detectado no fil- 
trado com a adição de solução de AgNO,. O cadinho foi seco 
a 105°C durante 1 h e, então, levado a um forno a 500º + 25°С 
durante 2h. 


юс sorc 
Cà + C07 — CaC;0,- H,O(s) —> СаСОуз) 


MF 40,078 ME 100087 
A massa do cadinho vazio foi de 18,231 1 g, e a massa do cadi- 
nho com CaCO (s) foi de 18,5467 в, 
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(a) Determine a porcentagem em massa de Ca no mineral. 


(b) Por que a solução desconhecida é aquecida à ebulição e a 
solução precipitante, (NH,),C.O,, é também aquecida antes da 
mistura lenta das duas soluções? 


(c) Qual é o propósito de se lavar o precipitado com (NH), CO, 
0,1% em massa? 


(4) Qual é propósito ao se testar o filtrado com solução de AgNO,? 


26-20 O problema do homem no tanque." Há muito tempo, um 
trabalhador de uma fábrica de corantes caiu em um tanque con- 
tendo uma mistura concentrada e quente de ácidos sulfúrico 
nítrico. Ele se dissolveu completamente! Como ninguém teste- 
munhou o acidente, era necessário provar que ele havia caído 
dentro do tanque para que sua esposa recebesse o dinheiro do 
seguro. O homem pesava 70 kg, e um corpo humano contém 
cerca de 6,3 partes por mil (mg/g) de fósforo. O teor de fósforo 
foi analisado no ácido contido no tanque para verificar se seu 
valor correspondia ao da dissolução de um corpo humano. 


(a) O tanque continha 8,00 x 10'L de líquido, e foi analisada uma 
amostra de 100,0 mL. Se o homem tivesse caído no tanque, qual 
seria a quantidade esperada de fósforo presente em 100,0 mL? 


(b) 100,0 mL de amostra foram tratados com um reagente de 
molibdato, que provocou a precipitação do fosfomolibdato de 
amônio, (NH,) [P(Mo,,0,)] - 12H,O. Essa substância foi seca a 
110°C para retirar a água de hidratação e aquecida a 400°C até 
uma composição constante, correspondente à fórmula 
P,O, -24MoO,, que pesou 0,371 8 р. Quando uma nova mistura 
dos mesmos ácidos (não os do tanque) foi tratada da mesma 
maneira, foram produzidos 0,033 1 g de P,O, - 24MoO, (МЕЗ 
596,46). Essa determinação do branco dá a quantidade de fósfo- 
ro nos reagentes de partida. O P,O, - 24MoO, que poderia ser 
proveniente do homem dissolvido é, portanto, 0,371 8- 0,033 1 = 
0,338 7 g. Qual é a quantidade de fósforo presente em 100,0 
mL da amostra? Essa quantidade é compatível com um homem 
dissolvido? 
26-21. Uma amostra pesando 1,475 g e contendo NH,Cl (MF 
53,492), K.CO, (MF 13821) e compostos inertes foi dissolvi 
produzindo 0,100 L de solução. Uma alíquota de 25,0 mL 
acidificada e tratada com excesso de tetrafenilborato de sódio, 
Na'B(C,H.),, para precipitar completamente os fons K' e NH;: 


(СН;)4В + K^ — (C¿Hs)aBK(5) 
МЕ 358,33 


(СеН;),В + МН; — (CoHs)aBNH4(s) 
МЕ 33727 


O precipitado resultante pesou 0,617 р. Uma nova alíquota de 
50,0 mL da solução original foi alcalinizada e aquecida para re- 
mover todo o МН; 


NH; + OH > NHx(g) + H;O 


Em seguida, ela foi acidificada e tratada com tetrafenilborato de 
sódio, formando 0,554 g de precipitado. Determine a porcenta- 
gem em massa de NH. Cl e de K,CO, no sólido original. 

26-22. Uma mistura contendo apenas ALO, (MF 101,96) e Fe,O, 
(MF 159,69) pesa 2,019 g. Quando aquecido em uma corrente 
de Н. o ALO, não se modifica, mas o Fe,O, é convertido a Fe 
metálico e HLO(g). Se o resíduo pesa 1774 qual é a porcenta- 
gem em massa de Fe,O, na mistura original? 


26-23. Uma mistura sólida pesando 0,548 5 g continha apenas 
sulfato ferroso amoniacal hexaidratado e cloreto ferroso hexai- 
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dratado. A amostra foi dissolvida em H.SO, 1 М, oxidada a Fe™ 
com H,O, e precipitada com cupferron. O complexo de cupfer- 
ron férrico foi calcinado, formando 0,167 8 g de óxido férrico, 
Fe,O, (MF 159,69). Calcule a porcentagem em massa de Cl па 
amostra original. 


FeSO, - (NH,)»SO, - 6H,0 FeCl, - 6H,0 
Sulfato ferroso amoniacal Cloreto ferroso 
hexaidratado texaideatado 
MF 392,13 MF 234,54 
NO 
A 
Ox 
i: 
сы 
MF 155.16 


26-24, Propagação de erro. Uma mistura contendo apenas nitra- 
to de prata e nitrato mercuroso foi dissolvida em água e tratada 
com excesso de hexacianocobaltato(IIT) de sódio, Na [Co(CN),), 
para precipitar os sais de prata e mercúrio: 


AgNO; MF 169,873 
Aga[Co(CN)gl MF 538,643 
Hga(NO3)2 MF 525,19 

(Hg) [Co(CN)el> MF 1 633,62 


(a) A amostra desconhecida pesou 0,432 1 g, e o produto pe- 
sou 0,451 5 р. Determine a porcentagem em massa de nitrato de 
prata na amostra desconhecida. Cuidado: Nesse tipo de cálculo, 
você deve manter todos os dígitos em sua calculadora, ou então 
podem ocorrer sérios erros de arredondamento. O arredonda- 
mento só deve ser feito ao fim do cálculo. 


(b) Mesmo no caso de um analista habilidoso, não é provável 
que ele tenha menos de 0,3% de erro quando isola um preci 
tado. Suponha que haja um erro desprezível em todas as quan- 
tidades, exceto na massa do produto. Suponha também que a 
massa do produto tenha uma incerteza de 0,30%. Calcule a in- 
certeza relativa na massa de AgNO, na amostra desconhecida. 


26-25. O gráfico termogravimétrico a seguir mostra a perda de 
massa do Y,(OH),Cl - xH,O sob aquecimento. Na primeira eta- 
pa, a água de hidratação é perdida, dando -8,1% de perda de 
massa. Após uma segunda etapa de decomposição, 19,2% da 
massa original é perdida. Finalmente, a composição se estabiliza 
em Y,O, acima de 800°C. 


— aas 
EIS Yo, 
ue 22581 
ash 
£ 
i" 
$ 
EROS 
ё 
wF 
o YAOH)CI __ 
MF 296,30 — 61% 
s|- 
YAOH);CI -x HO 
MF 29890 + x (18015) 
1 П п 
эю йо юйю 100 1500 
Temperatura СС) 
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(a) Determine o valor de x na fórmula Y (OH),Cl- xH,O. Como 
a perda de massa de 8,196 nào está definida precisamente na 
experiéncia, use a perda de massa total de 31,896 para o seu 
cálculo. 


(b) Sugira uma fórmula para o material restante no patamar de 
19,2%. Certifique-se de que a soma das cargas de todos os fons 
sua fórmula seja igual à zero. O cátion é Ү?. 


26-26. Análise termogravimétrica e propagação de erro." Cristais 
de di-hidrogenofosfato de potássio deuterado, КООН, .) PO, 
são usados em óptica como uma válvula luminosa, como defle- 
tor de luz e como frequência dobrada em lasers. As propriedades 
ópticas são sensíveis à fração de deutério no material. Uma pu- 
blicação afirma que o teor de deutério pode ser determinado me- 
dindo-se a massa perdida por desidratação do cristal após aqueci- 
mento lento até 450°С em um cadinho de Pt sob fluxo de N, 


asoc 
7% KPOx(s) + (D,H, . ,):0(8) 
MF 1180703 


K(D,H, J.,);PO4G) 
MF 1360853 + 2012 55x 


(а) Seja а a massa de produto dividida pela massa de reagente: 
_ massa de KPO; 
massa de K(D,H, - );PO, 
Mostre que o coeficiente x na fórmula K(D,H, ).РО, está rela- 
cionado com o valor de a pela equação 
= d 0 _ 616183 


Qual seria o valor de а se o material de partida estivesse 100% 
deuterado? 


(b) Um cristal analisado trés vezes deu um valor médio de a = 
0,8567, Determine x no cristal. 


(c) A partir da Equação C.1, no Apéndice C, mostre que a incer- 
teza em x (e) está relacionada com a incerteza em a (e,) pela 
equação 


667 0 eu 


E 


e= 


(d) A incerteza na razão estequiométrica deutério:hidrogênio é 
e, Os autores estimam que a incerteza deles em a é e, = 0,000 1. 
A partir de e,, calcule e,. Escreva a estequiometria na forma x + 
e, Se e, fosse 0,001 (que é perfeitamente razoável), qual seria 
o valor de e? 


26-27. Quando o supercondutor de alta temperatura óxido de 
ftrio-bário-cobre (veja o início do Capítulo 15 e o Boxe 15-3) é 
aquecido em uma corrente de H., o sólido restante, a 1 000°C, 
é uma mistura de Y,O,, BaO e Cu. O material de partida tem 
a fórmula YBa Cu,Ô, `, na qual а estequiometria do oxigênio 
varia entre 7 e 6,5 (x = 030,5). 


оос 
Үвь00,-48) + (35 — Hg) — 
вад едь 
J Y20369) + 2B40(5) + 3Cu(s) + (35 — 9H,0() 


A 
вась, 


(a) Análise termogravimétrica. Quando 34,397 mg do supercon- 
dutor YBa,Cu,O, , foram submetidas a essa análise, 31,661 mg 
do sólido permaneceram após o aquecimento a 1 000°C. Deter- 
mine o valor de x em YBa Cu,0, .. 


CAPÍTULO 26 


(b) Propagação de erro. Suponha que a incerteza em cada massa 
em (a) seja 30,002 mg. Determine a incerteza no valor de x. 


26-28. A reprecipitação foi empregada para remover NO; ocluí- 
do no precipitado de BaSO, antes de uma análise isotópica de 
oxigênio para estudos geológicos. Aproximadamente 30 mg de 
cristais de BaSO, foram misturados com 15 mL de DTPA 0,05 M 
(Figura 11-4) em NaOH 1 M. Após a dissolução do sólido a 
70°С, foi reprecipitado pela adição de HCI 10 M gota a gota 
até obter pH 3-4, e a mistura foi deixada em repouso por 1 h. 
A mistura foi centrifugada, a água-mãe foi removida, e o sól 
do foi ressuspendido em água deionizada. A centrifugação e a 
lavagem foram repetidas uma segunda vez para reduzir a razão 
molar NO/SO: de 0,28 no precipitado original para 0,001 no 
material purificado. Qual é a espécie predominante de sulfato e 
DTPA em pH 14 e pH 3? Explique por que BaSO, se dissolve 
em DTPA em NaOH 1 M e, então, reprecipita quando o pH é 
reduzido para 3-4. 


Análise por Combustão 
26-29. Qual é a diferença entre combustão e pirólise? 
26-30. Qual é o objetivo do WO, e do Cu na Figura 26-6? 


26-31. Por que se usa estanho para encapsular uma amostra para 
a análise por combustão? 


26-32. Por que a amostra caiu dentro do forno preaquecido an- 
tes que a concentração de oxigênio atingisse o seu máximo na 
Figura 26-77 


26-33. Escreva uma equação balanceada para a combustão do 
ácido benzoico, C,H,CO,H, produzindo CO, e H,O. Quantos 
miligramas de CO, e de HO serão produzidos pela combustão 
de 4,635 mg de ácido benzoico? 


26-34. Escreva uma equação balanceada para a combustão do 
C,H,NO,SBrCI em uma análise elementar de C, Н, М, S. 


26-35. A análise por combustão de um composto, que sabid: 
mente contém apenas C, H, N e O, demonstrou que ele con- 
tinha os seguintes teores expressos em porcentagem ponderal: 
46,21% de C, 9,02% de H, 13,74% de N e, por diferença, 100 — 
4621 - 9,02 — 13.74 = 31,03% de O. Isso significa que 100 в de 
amostra desconhecida contém 46,21 g de C, 9,02 g de H etc. De- 
termine as razões atômicas C:H:N:O e exprima-as como as me- 
nores razões inteiras. 


26-36. Uma mistura pesando 7,290 mg continha somente ciclo- 
hexano, CH, (MF 84,159), e oxirano, C,H,O (MF 44,053). 
Quando a mistura foi analisada pela análise por combustáo, fo- 
ram produzidos 21,999 mg de CO, (MF 44,010). Determine a 
porcentagem em massa de oxirano na mistura. 


26-37. A análise por combustão de um composto orgánico for- 
neceu a seguinte composição: 71,17 + 0,41% em massa de C, 
6,76 + 0,12% em massa de H e 10,34 + 0,08% em massa de N. 
Encontre os coeficientes estequiométricos h e n e as suas incer- 
tezas x e y na fórmula CH, , N, , - 


26-38. Uma maneira de determinar enxofre é pela análise por 
combustão, que produz uma mistura de SO, e SO, que pode ser 
passada através de H,O,, de modo a converter ambos os óxidos 
em H,SO, titulado com uma base padronizada. Quando 6,123 
mg de uma substância foram queimados, o H.SO, precisou de 
3,01 mL de NaOH 0,015 76 M para a sua titulação. Qual é a 
porcentagem em massa de enxofre na amostra? 


26-39. Estatísticas de coprecipitação.* No Experimento 1,2000 mL 
de solução, contendo 10,0 mg de SO: (proveniente do Na.SO ), 


Análise Gravimétrica, Titulações de Precipitação e Análise por Combustão 


foram tratados com excesso de solução de BaCl, para precipi- 
tar BaSO, contendo algum С. coprecipitado. Para determinar 
a quantidade de CI- coprecipitado presente, o precipitado foi 
dissolvido em 35 mL de HSO, a 98% em massa e fervido para 
liberar HCI, que foi removido pelo borbulhamento de N, gasoso 
no H.SO, O fluxo de HCIN, passou em uma solução reagente 
que reagiu com o Cl, produzindo uma cor que foi medida. Dez 
ensaios repetidos deram valores de 7,8; 9,8; 7,8; 7,8 7,8: 7,8; 13,7; 
12,7; 137 e 127 pmol de CI. O Experimento 2 foi idéntico ao 
primeiro, exceto que os 200,0 mL de solução também continham 
6,0 g de CI. (proveniente do NaCI). Dez ensaios repetidos deram 
7,8; 10,8; 8,8; 7,8; 6,9; 8,8; 15,7; 12,7; 13,7 e 14,7 umol de CI. 


(a) Determine a média, o desvio-padrão e o intervalo de con- 
fiança de 95% para o Cl- em cada experimento. 

(b) Existe uma diferença significativa entre os dois experimen- 
tos? O que significa a sua resposta? 

(c) Se não houvesse coprecipitado, qual seria a massa esperada 
de BaSO, (MF 233,39)? 


(d) Se o coprecipitado é BaCl, (MF 208,23), qual é a massa mé- 
dia do precipitado (BaSO, + BaCL) no Experimento 1. Em que 
percentual a massa é maior do que em (c)? 


Forma de uma Curva de Titulação 


26-40. Descreva o comportamento químico que ocorre em cada 
uma das seguintes regiões da curva (a) na Figura 26-10: (1) antes 
do primeiro ponto de equivalência; (ii) no primeiro ponto de 
equivalência; (iii) entre o primeiro e o segundo ponto de equi- 
valência; (iv) no segundo ponto de equivalência; e (v) após 
segundo ponto de equivalência. Para cada região, exceto a (ii), 
escreva a equação que se pode usar para calcular a [Ag']. 


26-41. Considere a titulação de 25,00 mL de uma solução de KI 
0,082 30 M com uma solução de AgNO, 0,051 10 M. Calcule o 
PAg' nosseguintes volumes de AgNO, adicionados: (a) 39,00mL; 
(b) V.; (c) 44,30 mL. 


26-42. O texto na titulação da Figura 26-10 diz que a precipita- 
ção do Г não é completa antes do início da precipitação do СІ 

na titulação. Calcule a concentração de Ag' no ponto de equiva- 
léncia na titulação somente de I . Mostre que essa concentração 
de Ag' irá precipitar o СЇ. 

26-43. Um volume de 25,00 mL de uma solução de Na CO, 0,031 
10M foi titulado com uma solução de Ca(NO.) 0,025 70M para 
precipitação do oxalato de cálcio: Ca™ + C,O — CaC,O (s). 

Calcule рСа? para os seguintes volumes de Ca(NO.),: (a) 10,00; 
(b) V.; (e) 35,00 mL. 

26-44. Nas titulações por precipitação de halogenetos por Ав', 
o par iónico AgX(ag) (X = Cl, Br, 1) está em equilíbrio com o 
precipitado. Use o Apéndice J para calcular as concentrações de 
AgCl(aq), AgBr(ag) e Agl(aq) durante as precipitações. 


Titulação de uma Mistura 


26-45. Uma amostra de massa 0,238 6 g continha apenas NaCI 
e NaBr. Ela foi dissolvida em água e consumiu 48,40 mL de 
uma solução de AgNO, 0,048 37 M para a titulação completa 
de ambos os fons halogeneto [produzindo AgCI(s) e AgBr(s)]. 
Determine a porcentagem em massa de Br na amostra sólida 


26-46. Um procedimento" para determinar o teor de halogênio 
ет compostos orgânicos faz uso da titulação argentométrica. 
Adiciona-se cuidadosamente a 50 mL de éter anidro uma amos- 
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tra desconhecida, que foi pesada cuidadosamente (10-100 mg), 
mais 2 mL de uma dispersão de sódio e 1 mL de metanol. (A 
dispersão de sódio é uma suspensão em óleo de sódio metálico 
finamente dividido. Com metanol, a dispersão produz metóxido 
de sódio, CH,O Na”, que ataca o composto orgánico, liberando 
halogenetos.) O excesso de sódio é destruído pela adição len- 
ta de 2-propanol, após o que são adicionados 100 mL de água. 
(O sódio não deve ser tratado diretamente com água, pois o 
Н, produzido pode explodir na presença de O,;2Na + 2H,0 > 
2NaOH + Н,) Esse procedimento gera uma mistura de duas 
fases, com a camada etérea acima da camada aquosa, que con- 
tém os sais de halogeneto. A camada aquosa tem seu pH ajus- 
tado a 4 e é titulada com Ag”, usando os eletrodos mostrados 
na Figura 26-11. Qual é o volume necessário de uma solução 
de AgNO, 0,025 70 M para se atingir cada ponto de equivalên- 
cia quando são analisados 82,67 mg de l-bromo-4-clorobutano 
(BrCH.CH,CH,CH CI; MF 171,46)? 


Usando Planilhas Eletrônicas 


26-47. Obtenha uma expressão análoga à Equação 26-18 para a 
titulação de М’ (concentração = C;,, volume = Уз) com X (con- 
centração do titulante = C? ). Sua equação deverá permitir que 
você calcule o volume de titulante (V,) como função de [X ]. 
26-48, UM Use a Equação 26-18 para reproduzir as curvas na 
Figura 26-9. Faça a representação gráfica dos seus resultados em 
um único gráfico. 

26-49. Considere a precipitação de X^ com M=": 


aM"! + тх MK) — Ky = IM YE ]" 
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Escreva as equações do balanço de massa para M e X e obtenha 
a equação 


хСх + m[M"* 
Va VE TO = GO O 
ii de) тім") + XX] 


onde [х=] = (KIM. 


26-50. US Use a equação do Problema 26-49 para calcular а 
curva de titulação para 10,0 mL de uma solução de CrO? 0,100 
M titulada com uma solução de Ag' 0,100 M para produzir 
Ag.CrO (5). 


Detecção do Ponto Final 


26-51. Por que a carga na superfície do precipitado muda de 
sinal no ponto de equivalência? 


26-52. Examine o procedimento na Tabela 26-5 para a titulação 
de Fajans do Zn™. Você espera que a carga no precipitado seja 
positiva ou negativa após o ponto de equivalência? 


26-53, Descreva como se analisa uma solução de Nal usando a 
titulação de Volhard. 


26-54, 30,00 mL de uma solução contendo uma quantidade des- 
conhecida de Г foram tratados com 50,00 mL de uma solução 
de AgNO, 0,365 0 M. O Agl(s) precipitado foi separado por 
filtração, e o filtrado (mais Fe”) foi titulado com uma solução 
de KSCN 0,287 0 M. Quando 37,60 mL foram adicionados, a 
solução tornou-se vermelha. Quantos miligramas de I` estão 
presentes na solução original? 


CAPÍTULO 26 


ә Preparo de Amostras 


CONSUMO DE COCAÍNA? PERGUNTE AO RIO 


H 
Benzollecgonina 


Heterogêneo: a composição no material varia 
de lugar para lugar 

Homogêneo: a composição é a mesma em 
todas as regiões do material 


Mapa da Itália mostrando onde foram feitas 
as amostragens no Rio Pó com a finalidade de 
determinar o metabélito da cocaína. [De E Zuccato, 
C Chiabrando, S. Castiglioni, D. Calamari, R Bagnati 

5, Schiarea e R алей, Environ, Health 2005, 4, 14, 
Anotação se refere à revista Environmental Health, 
publicada em 2005, volume 4, página 14, disponivel 
em hrrp//www.ehjournal net/content/4/1/14, 


Quão honestas você espera que as pessoas sejam quando indagadas sobre o consumo 
de drogas ilegais? Em 2001, na Itália, 1,1% das pessoas com idade entre 15 e 34 anos 
admitiram que usaram cocaína “pelo menos uma vez no mês anterior”. Ao estudarem a 
presença de drogas terapêuticas no esgoto, pesquisadores perceberam que dispunham de 
uma ferramenta para determinar o uso de drogas ilegais. 

Após a ingestão, a cocaína é largamente convertida em benzoilecgonina antes de ser 
excretada na urina. Os cientistas coletaram amostras representativas de água do Rio Pó 
e de esgotos à entrada de estações de tratamento de quatro cidades italianas. Eles pré- 
concentraram quantidades diminutas de benzoilecgonina de grandes volumes de água 
por meio da extração em fase sólida, descrita no Capítulo 22. As substâncias químicas ex- 
traídas foram removidas da fase sólida por meio de uma pequena quantidade de solven- 
te, separados por cromatografia líquida, e determinadas por espectrometria de massas. O 
consumo de cocaína foi estimado a partir da concentração de benzoilecgonina, da vazão 
do rio e do fato que 5,4 milhões de pessoas vivem acima do local de amostragem. 

A benzoilecgonina no Rio Pó corresponde a 27 + 5 doses de 100 mg diárias de cocaína 
por 1 000 pessoas na faixa etária 15-34 anos. Resultados semelhantes foram observados 
na água oriunda das quatro estações de tratamento. O consumo de cocaína é muito maior 
do que as pessoas admitem na pesquisa. 


ima análise química nào tem sentido a menos que a amostra utilizada seja significa- 

tiva. Para determinar o teor de colesterol presente em um esqueleto de dinossauro, 
ou a quantidade de herbicida existente em um carregamento de laranjas, temos que usar 
uma estratégia adequada, de modo a selecionarmos uma amostra representativa a partir 
de um material heterogêneo. A Figura 27-1 mostra que a concentração de nitrato, no sedi- 
mento presente no fundo de um lago, diminui de duas ordens de grandeza nos primeiros 
3 mm abaixo da superfície do sedimento, Se quisermos medir o teor de nitrato presente 
no sedimento, temos uma enorme diferença se retirarmos uma amostra para análise a 
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Tea) [Heu] [Macs] 


FIGURA 27-2 A amostragem é o processo de 
seleção de uma amostra bruta representativa 
a partir do lote, A preparação da amostra é o 
processo que converte uma amostra bruta 
ет uma amostra de laboratório homogénea. 
A preparação da amostra também se 

refere às etapas que eliminam as espécies 
interferentes ou que permitam concentrar 

о analito. 


TABELA 27-1 Concentração de 


Não lavado 
Não lavado 
Não lavado 
Não lavado 

Média 


0,57 +027 


Lavado 0,096 
Lavado 0,018 
Lavado 0,12 
Lavado 0,10 

Média 0,84 + 0,045 


a. Os recipientes lavados foram enxaguados 
duas vezes com água destilada proveniente 
de recipientes de quartzo, material que 
introduz menos contaminação na água que 
o vidro, 

FONTE: I Versieck, Trends Anal. Chem. 
1983,2, 110. 
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FIGURA 27-1 Perfil de concentração do ion 
nitrato em função da profundidade em um 
sedimento proveniente do lago de água 
doce Sobygárd, na Dinamarca. Um perfil 
semelhante foi observado em sedimentos 
presentes em águas salinas. As medidas 
foram feitas com um biossensor contendo 
uma bactéria viva capaz de converter o NO; 
em NO, cujo teor foi então determinado 
amperometricamente por redução em um 
catodo de prata. [De L. Н. Larsen, T. Кам, e М. 

P Revsbechy'A Microscale NO; Biosensor for 
Environmental Applications; Ánal Chem. 1997, 
69,3527] 


Profuncidado (mm) 


0 о 100 150 2% 
Concentração de nitrato (uM) 


uma profundidade de 1 m ou se retirarmos a amostra a 2 mm da superfície. A amostragem 
é o processo usado para coleta de uma amostra representativa para análise.! As amostras 
reais também necessitam, normalmente, de algum grau de preparação da amostra para 
remover substâncias que interferem na análise do analito desejado e, possivelmente, para 
converter o analito em uma forma adequada para a análise." 

A terminologia de amostragem e preparação de amostra é mostrada na Figura 27-2. Um 
lote é o material total a partir do qual as amostras são obtidas (por exemplo, o esqueleto de 
dinossauro, a carga do caminhão de laranjas etc.). Uma amostra bruta (também chamada 
de amostra total) é retirada de um lote para ser analisada ou para ser arquivada (guardada 
para uma futura referência). A amostra bruta tem que ser representativa do lote e a sua 
escolha é crítica para que a análise seja válida. O Boxe 0-1 apresenta uma estratégia para 
a amostragem de um material heterogêneo. 

A partir da amostra bruta representativa, obtém-se uma amostra de laboratório, homogênea 
e menor, tendo, obrigatoriamente, a mesma composição da amostra bruta. Por exemplo, pode- 
mos obter uma amostra de laboratório, moendo uma amostra bruta sólida inteira e misturando 
homogeneamente o pó fino obtido após a moagem. Guardamos então, em um frasco, o pó para 
os futuros testes. Pequenas porções da amostra de laboratório (denominadas alíquotas) são 
usadas para análises individuais. A preparação da amostra é a série de etapas necessárias para 
converter uma amostra bruta representativa em uma forma adequada para a análise química. 

Além da escolha criteriosa de uma amostra, devemos ter cuidado com o seu armaze- 
namento. A composição do material pode mudar com o tempo após a coleta, devido a 
alterações químicas, à reação com o ar, ou à interação da amostra com o seu recipiente, O 
vidro é um notório trocador de fons, que altera as concentrações de fons presentes a níveis 
de trago em uma solução. Por isso, frascos de coleta de plástico (especialmente Teflon) são 
frequentemente utilizados. Entretanto, mesmo esses materiais podem absorver analitos 
a níveis de traço. Por exemplo, uma solução de НЕСІ, 0,2 uM, em frascos de polietileno, 
perde 40-95% da sua concentração em 4 h. Uma solução de Ag' 2 uM, em um frasco de 
Teflon, perde 2% de sua concentração em um dia e 28% em um més." 

Os recipientes plásticos têm que ser lavados apropriadamente antes de sua utilização. 
A Tabela 27-1 mostra que o teor de manganês em amostras de soro sanguíneo aumenta 7 
vezes antes da análise quando as amostras são armazenadas em recipientes de polietileno, 
que não foram devidamente lavadas. Em uma delicada análise de traços de chumbo em 
níveis de 1 pg/g na parte central de amostras de gelo polar, observa-se que os recipientes 
de polietileno contribuíam com um fluxo mensurável de 1 fg de chumbo por cm? por dia, 
mesmo após contato com ácido por 7 meses Agulhas de aço funcionam como fonte de 
contaminação metálica e o seu uso deve ser evitado em análises bioquímicas. 

Um estudo das concentrações de mercúrio no Lago Michigan encontrou níveis próximos 
a 1,6 pM (1,6x 10? M), um valor que está duas ordens de grandeza abaixo das concentrações 

em vários estudos anteriores Nesses estudos prévios, os investigadores aparen- 
temente contaminaram suas amostras inadvertidamente. Um estudo das técnicas de manu- 
seio para a análise de chumbo em rios investigou as variações na coleta das amostras, dos 
recipientes onde as amostras eram guardadas, na proteção durante o transporte do campo 
até o laboratório, nas técnicas de filtração, nos conservantes químicos e nos processos de pré- 
concentração Cada etapa individual, que se desviou da prática reconhecidamente correta, 
chegou a duplicar o valor da concentração aparente de chumbo na amostra de água. Salas 
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especialmente limpas, com fornecimento de ar filtrado, são essenciais nas análises a níveis 
de traços. Mesmo com as melhores precauções, a precisão de uma análise ao nível de trago 
torna-se pior à medida que diminui a concentração do analito (Boxe 5-2). 

“A menos que a história completa de uma amostra, qualquer que ela seja, seja conhe- 
cida com certeza, o melhor é o analista não perder o seu tempo analisando-a." O caderno 
de laboratório deve descrever detalhadamente como a amostra foi coletada e armazenada 
e, exatamente, como ela foi manuseada, bem como em que condições ela foi analisada. 


EXA] Estatísticas de Amostragem" 


Para erros aleatórios, a variância global, S?, é a soma da variância do procedimento analí- 
tico, 7. , mais a variância de amostragem, 52: 


Aditividade da variância: ESA еғу 


Se s, for suficientemente menor do que з, ou vice-versa, não há grande vantagem em re- 
duzir o valor menor. Por exemplo, se з, € igual a 10% ез, a 5%, o desvio-padrão global é 
de 11% (V0,10* + 0,05: = 0,11). Um procedimento analítico mais caro, e que consome mais 
tempo, reduz s, а 1%, mas melhora s, somente de 11 para 10% (V0,107 + 0,012- 0,10). 


A Origem da Variância de Amostragem 
Para compreendermos a natureza da incerteza na seleção de uma amostra para análise, con- 
sideramos uma mistura aleatória de dois tipos de partículas sólidas A teoria da probabilida- 
de nos permite estabelecer qual é a probabilidade que uma amostra, coletada aleatoriamen- 
te, tenha a mesma composição que a amostra bruta. É surpreendente descobrirmos que são 
necessárias grandes quantidades de uma amostra para termos uma amostragem exata.” 
Suponhamos que a mistura contenha n, partículas do tipo A e n, partículas do tipo B. 
As probabilidades de coletarmos A ou B a partir da mistura são 


LN (272) 
na + ng 


p = probabilidade de coletar A = 


q = probabilidade de coletar B = —"B — 
na + ль 


iil (273) 


Se n partículas são coletadas aleatoriamente, o número esperado de partículas do tipo A é np e 
o desvio-padrão de várias coletas é determinado a partir da distribuição binomial como sendo 


Desvio-padrão na operação рар 


de amostragem: 


(27-4) 


Estatísticas na Coleta de Partículas 


Uma mistura contém 1% de partículas de KCl e 99% de partículas de KNO,. Se 10* 
partículas são coletadas, qual é o número esperado de partículas de KCI, e qual será o 
desvio-padrão se a experiência for repetida várias vezes? 


Solução O número esperado é 
Número esperado de partículas de KCl = np = (100,01) = 100 partículas 
е о desvio-padrão será 
Desvio-padrão = пра = V(10°X001)(0,99) = 99 
O desvio-padrão Ynpq se aplica a ambos os tipos de partículas. O desvio-padrão é 
9,9% do número esperado de partículas de KCI, mas apenas 0,1% do número esperado 
de partículas de KNO, (nq = 9 900). Se quisermos saber a quantidade de nitrato presente 


na mistura, a quantidade de amostra citada, provavelmente, é suficiente. Para o cloreto, 
9,9% de incerteza não é um valor que possa ser aceitável. 


Teste a Você Mesmo Se 10° partículas são coletadas, qual é o desvio-padrão relativo de 
cada medida? (Resposta: 3% para o KCI e 0,03% para o KNO,) 


Preparo de Amostras 


variância = (desvio-padrão)? 


Variância total = variância analítica + 
variância de amostragem. 


Ора! Estou surpreso por uma amostra de 
11,0 g apresentar um desvio-padrão tão 
elevado, 


Não há vantagem em reduzir a incerteza 
analítica se a incerteza de amostragem é 
elevada e vice-versa. 
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TABELA 27-2 Peneiras de teste-padráo 


EXEMPLO: Partículas de tamanho 50/100 mesh passam por uma peneira de 50 mesh, mas são retidas 
por uma peneira de 100 mesh. Seu tamanho está na faixa entre 0,150 e 0,300 mm. 


Qual a quantidade de amostra que corresponde а 10º partículas? Suponha que as par- 
tículas sejam esféricas e tenham diâmetro de 1 mm. O volume de uma esfera de 1 mm de 
diâmetro é }л(0,5 mm)’ = 0,524 uL. A densidade do KCI é de 1,984 g/mL e a do KNO, é 
2,109 g/mL, então a densidade média da mistura é (0,01)(1,984) + (0,99)(2,109) = 2,108 
g/mL. A massa da mistura contendo 10º partículas é (10')(0,524 x 10? mL)(2,108 g/mL) = 
11,0 g Se coletarmos porções com 11,0 g para teste, a partir de uma amostra de laboratório 
maior, o desvio-padrão de amostragem esperado para o cloreto é de 9,9%. O desvio-padrão 
de amostragem para o nitrato será somente de 0,1%. 

Como podemos preparar uma mistura de partículas com 1 mm de diâmetro? Poderí- 
amos fazer uma mistura deste tipo moendo as partículas maiores e passando-as por uma 
peneira de 16 mesh, cujas aberturas na superfície da tela são quadrados com lados de 1,18 
mm de comprimento (Tabela 27-2). As partículas que tivessem passado através da peneira 
de 16 mesh, seriam então passadas por uma outra peneira de 20 mesh, cujas aberturas são 
de 0,85 mm. O material que não passa através da peneira de 20 mesh, fica retido para a 
experiência. Este procedimento fornece partículas cujos diâmetros ficam na faixa de 0,85- 
1,18 mm. Referimo-nos à faixa de tamanho das partículas como sendo de 16/20 mesh. 

Suponhamos que tenham sido utilizadas partículas bem mais finas, com 80/120 mesh 
(diâmetro médio = 152 um, volume médio = 1,84 nL). Com isso, a massa contendo 10º par- 
tículas é reduzida de 11,0 para 0,038 8 g. Poderíamos, agora, analisar uma amostra maior 
para reduzir a incerteza de amostragem para o cloreto. 


Reduzindo a Incerteza da Amostra com uma Porção Teste 
Maior 


Quantos gramas de uma amostra com 80/120 mesh são necessárias para reduzir a incer- 
teza da amostragem de cloreto para 1%? 


Solução Desejamos um desvio-padrão de 1% do número de partículas KCI (= 1% de np): 
Sn = Хра = (001)лр 


Usando p = 0,01 e q = 0,99 encontramos n = 9,9 x 10º partículas. Com o volume de par- 
tícula igual a 1,84 nL e a massa específica média de 2,108 g/mL, a massa requerida para 
uma incerteza de amostragem de 1% em cloreto é 


ж a Je а 
Massa = (9,9 х 10º partículas) (1,84 x 10 2,108 ) 384g 


ES 
mL, 
Mesmo com um diámetro de partícula de 152 um, temos que analisar 3,84 g para redu- 


гіта incerteza de amostragem para 1%. Não existe um método analítico dispendioso com 
uma precisão de 0,1% porque a incerteza global será ainda 1% da amostragem. 
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Teste a Você Mesmo Que massa de partículas de 170/200 mesh reduz a incerteza de 
amostragem em KCI para 1%? (Resposta: diâmetro da partícula = 0,082, mm, 9,9 х 10° 
partículas, 0,61 g) 


A incerteza de amostragem é proveniente da natureza aleatória da coleta de partículas a 
partir de uma mistura. Se a mistura é um líquido e as partículas são moléculas, existem cerca 
de 10" partículas/mL. Não será necessário muito volume da solução líquida homogénea para 
reduzirmos o erro de amostragem a um valor desprezível. No caso de sólidos, estes devem 
ser moídos a dimensões muito finas e temos que usar grandes quantidades de material para 
garantirmos uma pequena variância de amostragem. Um processo de moagem, invariavel- 
mente, contamina a amostra com materiais provenientes do próprio moinho. 

A Tabela 27-3 ilustra um outro problema com materiais heterogêneos. Um minério de 
níquel foi moído em partículas pequenas, que foram peneiradas e analisadas. Os pedaços 
do minério que apresentam pequenos teores de níquel são relativamente resistentes à fra- 
tura e, por isso, as partículas maiores não têm a mesma composição química que as partícu- 
las menores. É necessário moer cuidadosamente todo o minério, transformando-o em um 
pó muito fino, para termos alguma esperança em obtermos uma amostra representativa. 


Escolhendo o Tamanho da Amostra 


Um pó muito bem misturado, contendo KCI e KNO,, é um exemplo de um material he- 
terogéneo, onde a variação de composição de um lugar para outro é aleatória. Qual a 
quantidade de uma mistura aleatória que deve ser analisada para reduzirmos a variância de 
amostragem de uma análise a um nível desejável? 

Para respondermos esta questão consideremos a Figura 27-3, que mostra os resultados de 
amostragem do radioisótopo “Na no fígado humano. O tecido foi “homogeneizado” em um 
misturador, mas não estava verdadeiramente homogêneo, pois era uma suspensão de partícu- 
las pequenas em água. O número médio de contagens radioativas por segundo por grama de 
amostra foi cerca de 237. Quando a massa de amostra em cada análise era em torno de 0,09 g, 
o desvio-padrão (mostrado pela barra de erros à esquerda no diagrama) era de +31 contagens. 
por segundo por grama de mistura homogeneizada, o que corresponde a +13,1% do valor mé- 
dio (237). Quando o tamanho da amostra aumentou para cerca de 1,3 g, o desvio-padrão dimi- 
nuiu para +13 contagens/s/, ou seja, 45,596 da média. Para um tamanho de amostra próximo а 
58 g, o desvio-padrão diminuiu para +5,7 contagens//g, ou seja, +24% da média. 

A Equação 27-4 nos mostra que quando n partículas são retiradas de uma mistura de 
dois tipos de partículas (como partículas do tecido do fígado e gotículas de água), o desvio- 
padrão da amostragem é de o, = Vnpq, onde р e q são as frações de cada tipo de partícula 
presente. O desvio-padrão relativo ё c, /n = Vnpq /n = Үр / n. A variância relativa, (0,/n, 
é portanto 
(27-5) 


Varia relativa = ge (92) ~ 22 = nR = pg 
n) m 


Sabendo-se que a massa de amostra retirada, m, é proporcional ao número de partícu- 
las retiradas, podemos reescrever a Equação 27-5 na forma de 


Constante de amostragem: mR = Кы (27-6) 
onde R é o desvio-padrão relativo (expresso em porcentagem), devido à amostragem, е 
K,, é chamada de constante de amostragem. К. é a massa de amostra necessária para 


reduzir o desvio-padrão relativo de amostragem à 1%. 


290, . 
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TABELA 27-3 Teor de níquel 
ет minério triturado 
Tamanho da Teor de níquel 
partícula (% m/m) 
«230 13,52 + 0,69 
120/230 13,20 + 0,74 
25/120 13,22 + 0,49 
10/25 10,54 + 0,84 
>10 9,08 + 0,69 


NOTA: À incerteza é +1 desvio-padrão. 
FONTE:J. С. Dunn, D. N. Phillips e W. 
van Bronswijk. "An Exercise to Illustrate 
the Importance of Sample Preparation in 
Analytical Chemistry”, J. Chem. Ed. 1997, 


FIGURA 27-3 Diagrama de amostragem 

dos resultados experimentais para o “Na ет 
figado homogeneizado. Os pontos são dados 
experimentais, e a barra de erros propaga +1 
desvio-padrão em torno da média. Observe 
que escala na abscissa é logarítmica. [De B. 
Kratochvil e J.K. Taylor, Sampling for Chemical 
Analysis, Anal Chem. 1981, 53, 925A; National 
Bureau of Standards Internal Report 80-2164, 
1980, p.66] 
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TABELA 27-4 Cálculo da 
constante de amostragem 
para a Figura 27-3 


A contribuição da amostragem para 
a incerteza global pode ser reduzida 
analisando-se mais amostras. 


FIGURA 27-4 Dados para o Mn em algas 
em pó, mostrando que a constante de 
amostragem, K,,, na Equação 27-6, é 
aproximadamente proporcional à massa 
de amostra, m, ao longo de seis ordens de 
grandeza de massa. [Dados de M. Rossbach 
& E Zeiller "Assessment of Element-Specific 
Homogeneity in Reference Materials Using 
Microanalytical Techniques: Anal Bioanal. 
Chem. 2003, 377,334] 
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Vejamos se a Equação 27-6 é capaz de explicar a Figura 27-3. A Tabela 27-4 mostra que 
mR? é praticamente constante para amostras grandes, mas a concordância é pior para а 
amostra menor. Atribuindo a pouca concordância em massas pequenas, à variação aleató- 
ria de amostragem, admitimos que K = 36 g na Equação 27-6. Esse valor é a média entre 
as amostras com 1,3 e 5,8 g na Tabela 27-4. 


Massa de Amostra Necessária para Produzir uma Dada 
Variância de Amostragem 


Qual a massa na Figura 27.3 que dará um desvio-padrão de amostragem de 7%? 
Solução Com a constante de amostragem K, = 36 g, a resposta é 


Km 36g 
== TE =073 
E f * 


Uma amostra com 0,7 g deve dar -7% de desvio-padrão de amostragem. Este valor é 


estritamente um desvio-padrão de amostragem. A variância global será a soma das vari- 
âncias de amostragem e do procedimento analítico (Equação 27-1). 


Teste a Você Mesmo. Qual tem que ser o aumento de massa para reduzir o desvio-padrão 
de amostragem de um fator de 2? (Resposta: a massa tem que ser 4 vezes maior) 


A Figura 27-4 mostra um exemplo onde a Equação 27-6 é aproximadamente válida em seis 
ordens de grandeza de massa de amostra. 


Escolhendo o Número de Análises Repetidas 


Acabamos de ver que é esperado um desvio-padrão de amostragem de +7% para uma 
única amostra de 0,7 g. Quantas amostras de 0,7 g têm que ser analisadas para termos 95% 
de confiança de que a média esteja dentro de +4%? 95% de confiança significa que existe 
somente 5% de chance de que a média verdadeira esteja mais do que +4% afastada da 
média medida. A pergunta que acabamos de fazer refere-se somente à incerteza de amos- 
tragem e considera que a incerteza do procedimento analítico é desprezível. 

O rearranjo da Equação 4-6 do teste t de Student nos permite responder à questão. 


Número necessário de 
amostras repetidas: 


T 
de one отл 


onde p é a média populacional verdadeira, х é а média medida, n é о número de amostras 
necessárias, 5: é a variância da operação de amostragem e e é o parâmetro que define a 
busca pela incerteza. Tanto s,, quanto e têm que ser expressos como incertezas absolutas, 
ou ambos têm que ser expressos como incertezas relativas. O teste t de Student é obtido a 
partir da Tabela 4-2 para 95% de confiança em n — 1 graus de liberdade. Como n ainda não 
é conhecido, o valor de t para n = e» pode ser usado para estimar n. Depois que um valor 
de n tenha sido calculado, o processo é repetido algumas vezes até que seja encontrado um 
valor constante para n. 
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Amostragem de um Material Bruto Aleatório 


Quantas amostras de 0,7 g devem ser analisadas para termos 95% de confiança de que a 
média esteja dentro de +4%? 


Solução Uma amostra de 0,7 g dá s,,, = 7%, e desejamos que e seja igual a 4%. Expres- 
saremos ambas as incertezas na forma relativa. Com o valor t = 1,960 (da Tabela 4-2 para 
95% de confiança e о graus de liberdade) como valor inicial, encontramos 
1960 (0077 
USO 1.0 
(0,047 
Paran = 12, existem 11 graus de liberdade, de modo que na segunda tentativa com o teste 


tde Student usamos um valor (interpolado da Tabela 4-2) igual a 2,209. Um segundo ciclo 
de cálculos dá 


орту 
m LOOP заз 
(004) 

Рага л = 15, existem 14 graus de liberdade e г = 2,150, o que dá 


a = Me 14 


Para n = 14, existem 13 graus de liberdade e t = 2,170, o que dá 


m 22170007) 


2 = 144 = 14 

(004) 
Os cálculos alcançam um valor constante próximo de n = 14, portanto, precisamos de 
cerca de 14 amostras de 0,7 g para determinarmos o valor médio dentro de 4% com 95% 
de confiança. 


Teste a Você Mesmo Quantas amostras de 2,8 g devem ser analisadas para termos 95% 
de confiança de que a média esteja dentro de +4%? (Resposta: 6) 


Para os cálculos anteriores, precisávamos de um conhecimento prévio a respeito do 
desvio-padrão. Um estudo preliminar da amostra tem que ser feito antes que o resto da 
análise possa ser finalmente planejado. Se existem várias amostras semelhantes a serem 
analisadas, uma análise meticulosa de uma única amostra permite que sejam planejadas 
análises menos meticulosas — porém adequadas — das amostras restantes. 


ЕД Dissolvendo Amostras para Análise”? 


Uma vez que a amostra bruta tenha sido selecionada, uma amostra de laboratório tem 
que ser preparada para análise (Figura 27-2). Uma amostra bruta sólida deve ser mace- 
rada e misturada, de modo que a amostra de laboratório tenha a mesma composição da 
amostra bruta. Os sólidos são secos normalmente a 110ºC, sob pressão atmosférica, para 
removermos a água adsorvida antes da análise. Amostras sensíveis à temperatura podem 
simplesmente ser armazenadas em um meio que as mantenha em um nível de umidade 
reprodutível e constante. 

A amostra de laboratório geralmente é dissolvida antes de ser analisada. É importante dis- 
solver a amostra inteira para estarmos seguros de que todos analitos de interesse sejam dissol- 
vidos. Se a amostra não se dissolve em condições normais, podemos usar uma digestão ácida 
ou uma fissão ácida. A matéria orgânica pode ser destruída por combustão (também chamada 
carbonização a seco) ou por carbonização úmida (oxidação com reagentes líquidos), o que 
permite que os elementos inorgânicos fiquem em uma forma adequada para análise. 


Trituração 


Os sólidos podem ser moídos em um almofariz (gral) por meio de um pistilo, como ve- 
mos na Figura 27-5. O almofariz de aço (também chamado de almofariz de percussão ou 
almofariz de “diamante”) é uma ferramenta de aço endurecido dentro da qual se ajusta 
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Aço Carbeto de boro 


FIGURA 27-5 Almofarizes e pistilos de aço, ágata e carbeto de boro. O almofariz é a base e o pistilo é a 
ferramenta de moagem. No caso do carbeto de boro, o almofariz é uma concha hemisférica encapsulada 
em um corpo de plástico ou de alumínio. O pistilo é constituído por uma ponteira de carbeto de boro, 
presa a um cabo de plástico. [Cortesia de Thomas Scientific, Swedesboro, NJ, e Spex Industries, Edison, NJ] 


o pistilo. Materiais como minérios e minerais podem ser moídos golpeando-se cuidadosa- 
mente o pistilo com um martelo. O almofariz de ágata (ou outros semelhantes, feitos de 
porcelana, mulita ou alumina) é projetado para moer partículas pequenas, transformando- 
as em um pó bem fino. Almofarizes mais baratos tendem a ser mais porosos e arranham 
com mais facilidade, o que ocasiona uma contaminação da amostra com o material do 
almofariz, ou com materiais de amostras moídas anteriormente. Um almofariz de cerâmica 
pode ser limpo esfregando-se a sua superfície com um tecido úmido e lavando-a com água 
destilada. Resíduos difíceis de serem retirados podem ser removidos pela moagem com 
HCI 4 M, feita diretamente no almofariz, ou pela moagem de um abrasivo doméstico para 
limpeza (por exemplo, o Ajax), seguido por uma lavagem com HCI e água. Um almofariz 
de pistilo de carbeto de boro é cinco vezes mais duro do que o de ágata e menos propenso 
à contaminações por amostras. 

Um moinho de bolas é um dispositivo de moagem onde bolas de aço ou cerâmica ro- 
dam dentro de um cilindro para moer a amostra em um pó muito fino. A Figura 27-6 
mostra um moinho de bolas Wig-L-Bug*, que pulveriza uma amostra pela agitação em 
um vial com uma bola que se move de um lado para o outro. Para materiais macios, são 
apropriados viais e bolas de plástico. Para materiais mais duros, são usados ago, ágata e 
carbeto de tungstênio. Um moinho de bolas de laboratório gira no interior de um reci- 
piente a 825 rotações por minuto, para pulverizar até 100 g de material (Figura 27-6). 
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FIGURA 27-6 Moinho de laboratório, onde um disco e um anel giram em alta velocidade dentro de um 
recipiente. Este moinho é capaz de moer até 100 mL de amostra, obtendo-se um pó fino. [Cortesia de 
Spex Industries, Edison, NU] 


CAPÍTULO 27 


BELA 27-5 Ácidos para a dissolução de amostras 


Composição típica (% em 
Ácido massa e massa específica) Comentários 
на 37% Ácido não oxidante útil para vários metais, óxidos, sulfetos, carbo- 
1,19 g/mL natos e fosfatos. A solução de ponto de ebulição constante a 109°С 
contém 20% de HCL As, Sb, Ge e Pb formam cloretos voláteis que 
podem se perder em recipientes abertos, 
HBr 48-65% Semelhante ao НСІ nas propriedades de solvente. A solução de ponto 
de ebulição constante a 124ºC contém 48% de HBr. 
но, 95-98% Bom solvente em seu ponto de ebulição de 338ºC. Ataca metais. De- 
1,84 g/mL sidrata e oxida compostos orgânicos. 
HPO, 85% O ácido quente dissolve óxidos refratários insolúveis em outros áci- 
1,70 g/mL dos. Torna-se anidro acima de 150°C. 
Desidrata-se acima de 200°C, formando o ácido pirofosfórico 
(H_PO,—O—PO,H,). Acima de 300°C ocorre outra desidratação, 
formando o ácido metafosfórico ([HPO,],). 
HF 50% Usado principalmente para dissolver silicatos, formando o SiF,, que é 
1,16 g/mL volátil. Esse produto e o excesso de HF são removidos pela adição de 
H.SO, ou de HCIO, conjuntamente com aquecimento. A solução de 
ponto de ebulição constante a 112°C contém 38% de HF. Usado em 
recipientes de Teflon, prata ou platina. Extremamente nocivo quando 
em contato com a pele ou por inalação. Fluoretos de As, B, Ge, Se, Ta, 
Nb, Ti e Te são voláteis LaF, CaF, e YF, precipitam. O Е é retirado 
pela adição de H,BO, e levado à secura em presença de H,SO,. 
HCIO, 60-72% O ácido frio e diluído não é oxidante, mas quente e concentrado é 
1,54-1,67 g/mL um oxidante explosivo, extremamente poderoso. É especialmente útil 


para matéria orgânica, que já tenha sido parcialmente oxidada pelo 
HNO, a quente. A solução de ponto de ebulição constante a 203°C 
contém 72% de HCIO,. Antes de usarmos o HCIO , devemos evapo- 
rar a amostra várias vezes com HNO, quente, bem próximo à secura, 
para destruirmos o máximo possível de material orgânico presente. 


São usados recipientes de carbeto de tungstênio e de zircónia no caso de amostras que 
sejam muito duras. 


Dissolução de Materiais Inorgânicos com Ácidos 


A Tabela 27-5 lista os principais ácidos usados na dissolução de materiais inorgânicos. Os 
ácidos não oxidantes, НСІ, НВг, HF, H,PO,, Н,50, diluído e HCIO, diluído, dissolvem 
metais por meio da reação redox 


Mint! > MU +2 (27-8) 


Os metais com potenciais de redução negativos também se dissolvem, embora alguns, 
como o Al, formem um revestimento protetor de óxido que inibe a dissolução. Espécies 
voláteis formadas pela protonação de ânions, como o carbonato (CO: — H,CO, > СО,), 
o sulfeto (S> — H.S), o fosfeto (P* — PH.), o fluoreto (F > HF) e o borato (BO; > 
H,BO)) se volatilizam, podendo ser perdidos quando temos soluções ácidas quentes em 
frascos abertos. Halogenetos metálicos voláteis, como o $пС1, e o НЕСІ,, e alguns óxidos 
moleculares, como o OsO, e o RuO, também podem ser perdidos. O ácido fluorídrico 
quente é especialmente útil na dissolução de silicatos. Podem ser usados recipientes de 
vidro ou de platina para НСІ, НВг, H,SO,, H,PO, e HCIO,. O HF deve ser usado em reci- 
pientes de Teflon, polietileno, prata ou platina. Temos que usar ácidos da melhor qualidade 
possível para minimizarmos contaminações provenientes de reagentes concentrados. 

As substâncias que não se dissolvem em ácidos não oxidantes podem ser dissolvidas em 
ácidos oxidantes como o HNO,, o H,SO, concentrado a quente ou o HCIO, concentrado а 
quente. O ácido nítrico ataca a maioria dos metais, mas não ataca a prata e à Pt, que se dis- 
solvem em uma mistura 3:1 (volume/volume) de HCIHNO,, conhecida como água-régia. 
Oxidantes fortes, como, por exemplo, o Cl, ou о HCIO, em НСІ, dissolvem materiais de 
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O HF causa uma queimadura excruciante. 
A exposição à apenas 2% do corpo ao HF 
concentrado (48% em massa) pode matar. 
Lave bem a área afetada por 5 min e então 
envolva-a com gel de gluconato de cálcio 
32,5% (mantido em laboratório para esses 
fins). Em seguida procure auxilio médico. 
Na ausência de gluconato, utilize qualquer 
sal de cálcio disponível. Os danos devido ao 
HF podem perdurar até alguns dias após a 
exposição. 


755 


FIGURA 27-7 Bomba, revestida com Teflon, 
para digestão por micro-ondas. O recipiente 
exterior resiste até 150°C, mas raramente 
atinge 50°С. [Cortesia de Parr Instrument Co, 
Moline, IL] 


FIGURA 27-8 Aparelho automático que 
funde três amostras ao mesmo tempo em 
combustores de propano, Os cadinhos 
de PT/Au giram a medida que eles são 
inclinados. [Cortesia de Claisse, Quebec] 


A fusão éo último recurso uma vez que o 
fundente pode introduzir impurezas no meio 
reacional. 
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difícil dissolução, como o Ir em temperaturas elevadas. Uma mistura de HF e HNO, ataca 
carbetos, nitretos e boretos refratários de Ti, Zr, Ta e W. Uma solução de alto poder oxidan- 
te, conhecida como “solução piranha”, é uma mistura 1:1 (v/v) de H,O, a 30% em massa 


caso de substâncias orgânicas) é um oxidante poderoso e PERIGOSO, cujo poder oxidante 
aumenta pela adição de H,SO, concentrado e catalisadores como o V,O, ou o CrO, 

O processo de digestão de amostras pode ser feito de maneira conveniente em uma 
bomba de Teflon (um vaso fechado) aquecida em um forno de micro-ondas." O vaso, na 
Figura 27-7, tem um volume de 23 mL e consegue digerir até 1 g de material inorgânico 
(ou 0,1 g de material orgánico, que libera uma grande quantidade de CO. (g)), em até 15 
mL de ácido concentrado. Um forno de micro-ondas aquece o conteúdo do vaso até 200°C 
em um minuto. Para evitar explosões, a tampa libera o gás presente dentro do vaso, se a 
pressão interna exceder 8 MPa (80 bar). A bomba não pode ser feita de metal, material 
que absorve as micro-ondas. Uma vantagem da bomba é que ela é resfriada antes de ser 
aberta, evitando-se assim a perda de produtos voláteis. 

Um exemplo de amostra complexa que pode ser digerida por aquecimento em micro- 
ondas é uma mistura de rejeitos de material eletrônico. Componentes como placas de 
circuitos são cortados em pequenos pedaços. Então, 0,1 g é atacada com uma mistura de 
6mL de HNO, 70% em massa;2 mL de H.O, 30% em massa e 1 mL de HF 49% em mas- 
sa. O plástico bruto pode ser atacado com 9 mL HNO, 70% em massa. A potência pode 
ser elevada de 0 a 600 W durante 5 min, mantida assim por 15 min, elevada até 1400 W 
durante 5 min e mantida assim por 20 min. 


Dissolvendo Materiais Inorgânicos por Fusão 


Substâncias que não se dissolvem em ácidos geralmente podem ser dissolvidas em um 
Tundente inorgânico, suficientemente quente para estar fundido (Tabela 27-6). A amostra 
desconhecida, finamente moída, é misturada com uma massa de fundente sólido, que cor- 
responde de 2 a 20 vezes a massa da amostra. A fusão (derretimento do material) é feita 
em um cadinho de ouro-platina entre 300ºC e 1200*C, em um forno ou por meio de um 
combustor. O aparelho na Figura 27-8, funde ao mesmo tempo três amostras em combus- 
tores de propano com agitação mecânica dos cadinhos. Quando as amostras ficam homo- 
gêncas, o fundente derretido é vertido em béqueres contendo HNO, a 10% em massa, de 
modo a dissolver o produto. 

A maioria das fusões, para fins analíticos, pode ser feita em tetraborato de lítio (Li, 
BO, pf.930ºC), ou em metaborato de lítio (LiBO., p.f. 845ºC),ou mesmo em uma mistura 
desses dois sais. Podemos adicionar um agente antiumectante, como o KI, para evitarmos 
que o fundente fique aderente ao cadinho. Por exemplo, 02 g de cimento podem ser fundi- 
dos com 2 g de LiB,O, e 30 mg de KI. 

Uma desvantagem de um fundente é que impurezas são introduzidas no meio reacional 
pela grande quantidade de reagente sólido. Se parte da amostra desconhecida pode ser 
dissolvida em ácido antes da fusão, devemos dissolvé-la. A seguir, apenas o componente 
insolúvel é dissolvido pelo fundente. Misturamos os produtos provenientes da dissolução 
e da fusão, de modo a obter a amostra que será submetida à análise. 

Os fundentes alcalinos na Tabela 27-6 (LIBO,, Na CO,, NaOH, KOH e Na,O,) são 
mais usados para dissolver óxidos ácidos de Si e P. Os fundentes ácidos (Li B.O,, Na,B,O., 
KS,0, e В.О) são mais adequados para óxidos básicos (incluindo cimentos e minérios) 
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TABELA 27-6 Fundentes para a dissolução de amostras 


Fundente Cadinho 


Aplicações 


Na,CO, Pt 


Li B,O, ou Pt, grafita 
LiBO, ou Liga de Au-Pt 
NaB,O, Liga de Au-Rh-Pt 


NaOH ou Au, Ag 
KOH 


NaO, Zr, Ni 


LiBO,« Pt 
LSO, 


(it m/m) 


Para a dissolução de silicatos (argilas, rochas, minerais, vidros), óxidos 
refratários, fosfatos insolúveis e sulfatos. 

São usados boratos, misturados ou individualmente, para a dissolu- 
ção de aluminossilicatos, carbonatos e amostras com altos teores de 
óxidos básicos. O BO% é conhecido como tetraborato e o BO; como 
metaborato. 


Dissolve silicatos e SiC. Ocorre a formação de espuma quando a H,O 
é eliminada do fundente. Por isso, é melhor fundir primeiramente o 
fundente e, então, adicionar a amostra. A qualidade analítica desse 
processo de fusão é limitada pelas impurezas presentes no NaOH e 
no KOH. 


Base forte e oxidante enérgico, um bom reagente no caso de silicatos 
que não se dissolvem em Na CO, Útil para ligas de ferro e cromo. 
Como ataca lentamente os cadinhos, o interior de um cadinho de Ni é 
revestido com Na,CO, fundido, resfriado e então adiciona-se Na O, 
Os peróxidos fundem em temperaturas menores que os carbonatos, o 
que protege o cadinho da massa fundida. 

O pirossulfato de potássio (K.S,O,) é preparado pelo aquecimento 
de KHSO, até que toda a água se perca e o material pare de espumar. 


pelo aquecimento, formando K.S.O,. É um bom reagente para óxidos 
refratários, mas não para silicatos. 

Útil no caso de óxidos e silicatos. A principal vantagem é que o fun- 
dente pode ser completamente eliminado como borato de metila 


(ICILOLB), volátil, pós vários tratamentos com HCI dissolvido em 
metanol. 


Trata-se de uma mistura muito eficiente para a dissolução, em 10 a 
20 minutos a 1000°С, de silicatos refratários e óxidos. Um grama de 
fundente dissolve 0,1 g de amostra. O material fundido, após solidifi- 
cação, é facilmente dissolvido em 20 mL de HCI 1,2 M a quente, 


de metais alcalinos, alcalino-terrosos, lantanídeos e Al. O КНЕ, é muito útil para óxidos 
de lantanídeos. Os sulfetos e alguns óxidos, algumas ligas de ferro e platina e alguns silica- 
tos necessitam de um fundente oxidante para a sua dissolução. Neste caso, podemos usar 
Na,O, puro, ou oxidantes como о KNO,, KCIO,, ou podemos adicionar Na,O, ao Na CO, 
Após a fusão, o óxido bórico pode ser convertido em B(OCH.),, sendo evaporado de ma- 
neira completa. A massa fundida resfriada e solidificada é tratada com 100 mL de metanol 
saturado com HCI gasoso e, então, suavemente aquecido. O processo é repetido várias 
vezes, se necessário, para remoção de todo boro presente. 

Cadinhos de platina são caros e devem ser aquecidos ao ar, em uma atmosfera não 
redutora. A platina quente deve ser manuseada somente com pinças de platina. Você pode 
soldar uma lâmina de platina na ponta de uma pinça comum para manusear o cadinho de 
platina. O cadinho quente só poderá ser colocado sobre uma superfície limpa e inerte ou 
sobre um triângulo de Pt/Ir. O carbono fuliginoso pode fragilizar a platina. Outros elemen- 
tos, tais como Sb, As, PB, Р, Se, Te e Zn também podem fragilizar a platina. Ouro e prata 
fundidos e a maioria dos metais reativos dissolvem a platina. Óxidos de ferro e chumbo 
atacam a platina acima de 1.000ºC, assim como silicatos em condições redutoras. 


Decomposição de Substâncias Orgânicas 


A digestão de material orgánico se divide em carbonização seca, quando o processo não 
envolve líquido, ou carbonização úmida, quando é usado líquido. Ocasionalmente, a fusão 
com Na,O, (chamada oxidação de Parr) ou com metais alcalinos, pode ser feita em uma 
bomba fechada. Na Seção 27-4 discutimos as análises por combustão, em que se determi- 
nam os teores de C, H, N, S e halogênios. 

Uma forma de carbonização seca é a combustão induzida por micro-ondas como, por 
exemplo, na análise de halogênios em carvão.” Pastilhas de carvão, pesando de 50 a 500 
mg, são envolvidas em um papel de filtro de baixo teor de cinzas e colocadas em um vaso 
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Tubos de 
digestão 


de quartzo, sobre um suporte de quartzo, contendo, no fundo, 6 mL de uma solução de 
(NH),CO, 50 mM. Após o papel de filtro ter sido umedecido com 50 mL de solução de 
NHNO, 6 М (um oxidante), o vaso é fechado e pressurizado com 20 bar de O,.A aplicação 
de uma potência de micro-ondas de 1400 W inicia a combustão na qual o carvão atinge a 
temperatura de 1400ºC. Os haletos liberados na combustão são dissolvidos na solução de 
(NH),CO, e determinados por cromatografia de fons. 

Processos interessantes de carbonização úmida envolvem a digestão por micro-ondas 
com ácido, em uma bomba de Teflon (Figura 27-7). Por exemplo, 0,25 g de um tecido ani- 
mal pode ser digerido, para a análise de metais, colocando-se a amostra em um recipiente 
de Teflon de 60 mL, contendo 1,5 mL de HNO, de alta pureza, a 70%, mais 1,5 mL de 
H.SO, de alta pureza, a 9696. A mistura é aquecida em um forno de micro-ondas, para 
uso doméstico, a 700 W, por 1 minuto.* Uma bomba de Teflon, equipada com sensores de 
temperatura e de pressão, permite um controle seguro e programável das condições de 
digestão. Outro processo de carbonização úmida importante, é a digestão de Kjeldahl com 
H.SO, para a análise de nitrogênio (Seção 10-8). 

No método de Carius, a digestão é feita com HNO, fumegante (que contém NO, dissol- 
vido em excesso) em um tubo de vidro fechado, com paredes reforçadas, a 200ºC-300ºC. 
Por segurança, o tubo de vidro de Carius deve estar dentro de um recipiente de aço pres- 
surizado com aproximadamente a mesma pressão prevista para dentro do tubo de vidro.'* 
Para análise a nível de traços, a amostra deve ser colocada dentro de um tubo de sílica 
fundida, que, por sua vez, é colocado dentro do tubo de vidro. A sílica contamina a amostra 
com metais de 1-10% menos que o vidro.'* 

A Figura 27-9 mostra uma aparelhagem de micro-ondas para carbonização úmida. Áci- 
do sulfúrico, ou uma mistura de H,SO, e HNO, (-15 mL de ácido por grama de amostra 
desconhecida), é adicionado a uma substância orgânica em um tubo de digestão de vidro 
fechado com uma tampa de refluxo. Na primeira etapa, a amostra é carbonizada por 10- 
20 minutos em refluxo suave, até que todas as partículas tenham se dissolvido e a solução 
tenha uma aparência negra uniforme. O aparelho é desligado e a amostra é resfriada por 
1-2 minutos. A seguir, é feita a oxidação, pela adição de H,O,, ou de HNO, através da 
tampa de refluxo, até que desapareça a cor ou então que a solução fique apenas levemente 
colorida. Se a solução não estiver homogênea, o aparelho é ligado e a amostra é aquecida 
para solubilizar todos os sólidos. Podem ser necessários ciclos repetidos de oxidação e so- 
lubilização. Uma vez que as condições, para um determinado tipo de material, já estejam 
estabelecidas, o processo pode ser automatizado, com os níveis de potência elétrica e libe- 


Aquecedor de Bomba Tampa de 
micro-ondas e peristática pan 
controlador 


FIGURA27-9 Aparelhagem de micro-ondas para a digestão de materiais orgânicos por carbonização 
úmida. [Cortesia de Spex Industries, Edison, NJ] 
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ração de reagente (por meio de uma bomba peristáltica) programados pelo controlador 
existente na aparelhagem. 

O mineralizador de alta pressão na Figura 27-10 contém um elemento aquecedor resis- 
tivo dentro de uma câmara selada para digestão a temperaturas de até 270ºC, sob pressão 
de até 140 bar. A alta pressão possibilita o aquecimento de ácidos a temperaturas elevadas 
sem que haja fervura. A alta temperatura o HNO, oxida matéria orgânica sem a ajuda do 
H,SO, que não tem um grau de pureza tão bom quanto o do HNO,, sendo por isso menos 
apropriado para análise de tragos. Vasos de sílica ou de polímeros fluorados no interior da 
câmara selada são fechados frouxamente com tampas de Teflon de modo a permitir o es- 
cape de gases. O fundo do vaso é preenchido com H,O, a 5% em vol. em H,O. O peróxido 
de hidrogênio reduz os óxidos de nitrogênio gerados pela digestão da matéria orgânica. 
A título de exemplo, 1 g de amostra de tecido animal pode ser digerido em um frasco de 
50 mL de sílica fundida contendo 5 mL de HNO, de alta pureza a 70% em vol. mais 0,2 
mL de HCI de alta pureza a 37% em vol. Os elementos metálicos presentes na solução de 
digestão podem ser medidos em níveis de partes por bilhão a partes por milhão por meio 
de espectrometria de emissão atômica de plasma indutivamente acoplado. 

A carbonização úmida com refluxo de HNO,-HCIO, (Figura 27-11) é um processo am- 
plamente aplicável, porém perigoso.” O ácido perclórico tem provocado inúmeras explo- 
sões. Por isso, usamos um bom protetor contra explosões em uma capela revestida de metal, 
especialmente projetada para trabalhos com HCIO, Inicialmente, aquecemos a amostra, 
com HNO,, lentamente até a ebulição, mas sem HCIO,. Fervemos até bem próximo da se- 
cura para completarmos a oxidação do material facilmente oxidável, que poderia explodir 
na presença de HCIO, Adicionamos novamente HNO, e repetimos a evaporação diversas 
vezes. Após o resfriamento até a temperatura ambiente, adicionamos HCIO, e aquecemos 
de novo. Se possível, o HNO, deve estar presente durante o tratamento com HCIO, Um 
grande excesso de HNO, deve estar presente ao oxidarmos materiais orgânicos. 

Frascos contendo HCIO, não devem ser armazenados em prateleiras de madeira, pois 
o ácido derramado na madeira pode formar ésteres explosivos de perclorato de celulose. 
O ácido perclórico também não deve ser armazenado próximo a reagentes orgânicos ou 
a agentes redutores. Um dos revisores deste livro escreveu uma vez: "Vi uma pessoa, em 
uma experiência com redutor de Jones, substituir o ácido perclórico por ácido sulfúrico 
com resultados espetaculares — não houve explosão, mas o tubo se fundiu!” 

A combinação de Fe” е H,O,, conhecida como reagente de Fenton, oxida o material 
orgânico em soluções aquosas diluídas.” Por exemplo, os compostos orgânicos, presentes 
па urina, podem ser destruídos em 30 minutos, a 50°С, liberando traços de mercúrio para 
análise” Para isso, o pH de 50 mL de uma amostra foi ajustado com solução de H,SO, 0,5 
M para 3-4. A seguir, foram adicionados 50 uL de solução aquosa saturada de sulfato de 
ferro(II) e amônio, Fe(NH,) (SO ,),. seguido de adição de 100 uL de H,O, a 30%. 


EXE Técnicas de Preparação da Amostra 


A preparação da amostra é a série de etapas necessárias para transformarmos uma amos- 
tra, de tal modo que ela se torne apropriada para análise. A preparação de uma amostra 
pode incluir a sua dissolução, a extração do analito de uma matriz complexa, a concen- 
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FIGURA 27-10 Autoclave de alta pressão, 
permitindo digestão até 270°C sem Н,50, 
em recipientes abertos no interior do 
autoclave. [Adaptado de B. Maichin, M. Zischka 
eG Knapp, Pressurized Wet Digestion in Open 
Vessels? Anal Bioanal Chem. 2003, 376, 715] 
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FIGURA 27-11 Tampa de refluxo para a 
carbonização úmida em um erlenmeyer. O 
orificio permite que o vapor escape, e o bico 
é curvado de modo a estar em contato com 
o interior do frasco. [De D. D. Semer e H.G. 
Brinkley, "Erlenmeyer FlaskcReflux Cap for Acid 
Sample Decompositioní Anal Chem. 1981, 
53,750] 


ОНОЮ, junto com material orgánico 
representa um sério risco de explosão. 
Sempre oxidamos primeiramente a amostra 
com HNO, Sempre usamos proteção contra 
explosão quando trabalhamos com HCIO, 


O reagente de Fenton produz radicais OH: 
possivelmente, Fe'OOH como espécie ativ 


A Seção 23-4 descreve três métodos 

de preparação de amostra, que são 
especialmente úteis para a cromatografia 

a gás: microextração em fase sólida, purga e 
aprisionamento bem como dessorção térmica. 


FIGURA 27-12 Recipientes de extração em 
um forno de micro-ondas. A aparelhagem 
pode processar até 12 amostras em 30 
minutos. Cada recipiente de 100 mL tem 

um tubo de suspiro, que libera o vapor 

se a pressão exceder 14 bar. Os vapores, 
provenientes da câmara, são descarregados. 
ет uma capela, À temperatura no interior de 
cada recipiente pode ser monitorada e usada 
para controlar a potência de micro-ondas. 
[Cortesia de CEM Corp, Matthews, NC] 


Alguns agentes quelantes podem extrair 
ions metálicos para o CO, supercrítico 
(contendo pequenas quantidades de 
metanol ou água). O ligante visto a seguir 
dissolve lantanídeos e actinídeos:" 


oo 


AA А 
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tração de um analito diluído а um nível dentro dos limites de determinação, a conversão 
química do analito a uma forma que seja detectável e, finalmente, a remoção ou mascara- 
mento de espécies interferentes. 


Técnicas de Extração Líquida 


Em uma extração o analito é dissolvido em um solvente que não dissolve necessariamente 
toda a amostra e não provoca a decomposição do analito. Em uma extração por micro- 
ondas de pesticidas do solo rotineira, uma mistura contendo o solo e os solventes acetona 
e hexano é colocada em uma bomba de Teflon (Figuras. 27-7 e 27-12) e aquecida por micro- 
ondas a 150°C. Essa temperatura é 50 a 100°C maior que os pontos de ebulição de cada 
um dos solventes à pressão atmosférica. Os pesticidas se dissolvem, mas o solo permanece 
insolúvel. A fase líquida obtida é então analisada por cromatografi 

A acetona absorve micro-ondas, de sorte que ela pode ser aquecida em um forno de 
micro-ondas. O hexano não absorve micro-ondas. Para realizar uma extração com hexano 
puro, o líquido é colocado em um recipiente de polímero fluorado dentro de um vaso de 
Teflon na Figura 27-7.* As paredes do recipiente contêm negro de carbono, que absorve 
micro-ondas, aquecendo o solvente. 

A extração por fluido supercrítico usa um fluido supercrítico (Boxe 24-3) como solvente 
de extração.” CO, é o fluido supererítico mais comum, pois é barato e elimina a necessi- 
dade de uma remoção dispendiosa de rejeitos de solventes orgânicos. A adição de um se- 
gundo solvente, como o metanol, aumenta a solubilidade dos analitos polares. Substâncias 
apolares, como os hidrocarbonetos do petróleo, podem ser extraídas com argônio supercrí- 
tico:* O processo de extração pode ser monitorado em tempo real por espectroscopia de 
infravermelho, pois o argônio não absorve nesta região do espectro. 

A Figura 27-13a mostra como podemos fazer uma extração por fluido supercrítico. O 
fluído pressurizado é bombeado através de um recipiente de extração aquecido. O fluido 
pode ficar em contato com a amostra por algum tempo, ou então, pode ser bombeado 
continuamente. Na saída do recipiente de extração, o fluido passa por um tubo capilar, de 
modo a aliviar a pressão. Ao sair, o CO, evapora, deixando o analito extraído dentro do 
recipiente de coleta. Alternativamente, o CO, pode ser borbulhado em um solvente, pre- 
sente no recipiente de coleta, de modo a formarmos uma solução contendo o analito. 

A Figura 27-13b mostra a extração de compostos orgânicos a partir da poeira coletada 
por um aspirador de pó no capacho existente na porta do prédio de química da Universi- 
dade Estadual de Ohio. O cromatograma do extrato, na Figura 27-13c, exibe uma infini- 
dade de compostos orgânicos, capazes de serem inalados a cada respiração. Em um outro 
estudo, polibromados difenil éter, retardadores de chama, foram encontrados na poeira 
doméstica. Os níveis encontrados nos Estados Unidos são uma ordem de grandeza maior 
que na Europa. Foi estimado que a poeira ingerida por dia, por crianças de 1-4 anos, con- 
tenha de 0,1-6 pg de retardadores de chama. 
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supercritco Recipiente de 
Recipiente de extração | (extração, de 2.5 mL, | 
ет aço inoxidável 
Capilar 
Disco com poros 
limitante Epa 
Areia do mar 
p 1,00 g de poeira 
гі Recipiente Э 
Faro decina Arado mar i 
co, Disco com poros 
líquido] мна, | de 0.5 um 
Solvente! | 
(Bomba! Entrada de fluido o 
seem 'Supercriico 
(a [7] (e) 


FIGURA 27-13 (a) Aparelhagem para extração por fluido supercrítico. (b) Recipiente para extração de 
poeira doméstica a 50°С, com solução a 20 mol% de metanol/80 mol% de CO, a 24,0 MPa (240 bar). 

c) Cromatograma, obtido por cromatografia a gás, da solução em CH CI, do extrato, usando uma 
coluna de 30 m x 0,25 mm de difenil, „dimetil, siloxano (біте com 1 um de espessura) com intervalo 
de temperatura de 40 a 280°С e detecção por ionização de chama. [De Т. 5. Reighard e S. V Olesik, 
"Comparison of Supercritical Fluids and Enhanced Fluidity Liquids for the Extraction of Phenolic Pollutants 
from House Dust; Anal Chem. 1996, 68, 3612] 


A Figura 27-14 mostra a vidraria para a extração líquido-líquido contínua de um analito 
não volátil. Na Figura 27-142, o solvente de extração é mais denso do que o líquido que 
está sendo extraído. O solvente evapora (por ebulição) a partir do balão e condensa dentro 
do recipiente de extração. As densas gotas do solvente, caindo através da coluna de líquido, 
extraem o analito. Quando o nível de líquido está suficientemente alto, o solvente de extra- 
ção retorna por um tubo para o balão. Desta maneira, o analito é transferido lentamente 
do líquido pouco denso à esquerda para dentro do balão, onde se encontra o líquido mais 
denso. A Figura 27-14b mostra o processo, quando o solvente de extração é menos denso 
que o líquido que está sendo extraído. 


FIGURA 27-14 Aparelhagem para extração 
continua líquido-líquido, usada quando o 
solvente de extração é (a) mais denso do 
que o liquido que está sendo extraído ou 
(b) menos denso do que o líquido que está 
sendo extraído, 
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FIGURA 27-15 Extração líquido-líquido 
suportada por sólido. 


FIGURA 27-16 Etapas na extração em fase 
sólida. 
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Uma maneira de reduzir a utilização de solvente na extração líquido-líquido é empregar 
a extração líquido-líquido suportada por sólido (Figura 27-15): A extração líquido-líquido 
suportada por sólido é feita em uma placa com 96 poços, descrita na próxima sessão. Em um 
procedimento representativo para a extração de medicamentos prescritos, plasma humano 
foi diluído com um volume igual de NH, 0,5 M. Então 200 pL do plasma diluído foram apli- 
cados durante 10 s com sucção em uma pequena coluna de terra diatomácea microporosa. 
Após 5 min a fase aquosa se dispersa através da fase sólida e a coluna é lavada com 1 mL de 
um solvente orgânico imiscível (hexano:2-metil-1-butanol, 98:2 vol/vol) o qual escoa durante 
5 min por gravidade. Sucção é aplicada por 2 min para completar a eluição. Após a evapora- 
ção do solvente até secagem, o resíduo é dissolvido em uma fase móvel para cromatografia 
líquida. Além da utilização de volumes reduzidos, a extração líquido-líquido suportada por 
sólido não cria emulsões, o que interfere em extrações ordinárias líquido-líquido. 


Extração em Fase Sólida” 


A extração em fase sólida usa um pequeno volume de uma fase estacionária cromatográfi- 
ca, ou então, um polímero especialmente moldado a partir de uma determinada molécula?! 
(Boxe 25-2), para isolar os analitos desejados presentes em uma amostra. A extração retira 
uma grande parte da matriz da amostra, o que simplifica a análise. 

A Figura 27-16 mostra as etapas na extração em fase sólida de 10 ng/mL de esteroides 
a partir da urina. Primeiramente, uma seringa contendo 1 mL de sílica-C,, é condicionada 
com 2 mL de metanol, para remoção do material orgânico adsorvido (Figura 27-162). A 
seguir, a coluna é lavada com 2 mL de água. Quando os 10 mL de amostra de urina são 
aplicados, os componentes apolares aderem à sílica-C,, e os componentes polares passam 
por ela (Figura 27-16b). A coluna é então rinsada com 4 mL de tampão borato 25 mM, em 
pH, para remover as substâncias polares (Figura 27-160). A seguir, a coluna é rinsada com 
4 mL de metanol a 40%/água a 60%, em volume, e 4 mL de acetona a 20%/água a 80%, 
em volume, para remoção das substâncias menos polares. Finalmente, a eluição com duas 
alíquotas de 0,5 mL de metanol a 73%/água a 27%, retira os esteroides da coluna. 
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A Figura 27-17 compara os cromatogramas do fármaco naproxeno em soro sanguíneo, 
com ou sem purificação prévia da amostra por extração em fase sólida. Sem essa purifica- 
ção prévia, as proteínas séricas coeluem e mascaram o pico do naproxeno. A extração em 
fase sólida remove a maioria das proteínas. 

Na abertura deste capítulo a extração em fase sólida foi usada para pré-concentrar e 
purificar parcialmente traços de cocaína e benzoilecgonina. Um volume de 500 mL de 
água de rio foi filtrado, contaminado intencionalmente com 10 ng de um padrão interno e 
acidificado até pH = 2 com НСІ. Um cartucho de extração de cátions em fase sólida con- 
tendo 60 mg de resina foi tratado, antes da utilização, com 6 mL de etanol, 3 mL de água 
deionizada e 3 mL de água acidificada até pH = 2 com HCL. A água do rio foi transferida 
através do cartucho a 20 mL/min. O líquido foi removido do cartucho por sucção durante 
5 min. Os analitos entáo eluiram do cartucho com 2 mL de CH,OH seguido por 2 mL de 
uma solução de amônia a 2% em CH,OH. Este procedimento pré-concentra a amostra por 
um fator de 500 mL/4 mL = 125. 

O cartucho de extração em fase sólida utilizado para pré-concentrar cocaína a partir da 
água do rio é o adsorvente de troca catiônica em fase reversa na parte superior esquerda 
da Figura 27-18, Esta é uma família de resinas cujo esqueleto contém anéis benzênicos 
lipofílicos e anéis pirrolidona hidrofílicos. As resinas são umedecidas com água e têm afi- 
nidade por substâncias polares e apolares. Os quatro derivativos de troca iônica são úteis 
para retardar ou liberar diferentes tipos de analitos quando as condições de pH, solvente 
e força iônica são alteradas. 

A pré-concentração de cocaína a partir de 500 mL da água do rio foi feita com somen- 
te 60 mg de resina em uma única seringa. Para múltiplas amostras ou em uma pesquisa 
exploratória, uma placa com 96 poços, tal como a que é mostrada na Figura 27-19 pode 
ser usada. A placa convencional na parte superior à direta, possui 8 linhas de 12 poços do 
tipo seringa, cada um podendo conter de 5 a 60 mg de resina. A placa uElution* na parte 
superior à esquerda, tem 96 poços do tipo pipeta Pasteur com pequeno volume pelos quais 
pode eluir 25-50 pL de solvente. 

As extrações em fase sólida podem diminuir o consumo de solventes em química analí- 
tica. Um procedimento-padrão para a análise de pesticidas em efluentes aquosos emprega 
200 mL de diclorometano para a extração líquido-líquido de 1 L de água. Os mesmos 
analitos podem ser isolados por extração em fase sólida, em discos de sílica-C, . Os pesti- 
cidas são recuperados dos discos pela extração com СО, como fluido supercrítico, que é 
finalmente despejado em um pequeno volume de hexano. Este é um tipo de análise que 
pode economizar 10º kg de CH,CI, por ano” 
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Adsorvente misto de troca Adsorvente misto de troca aniônica 
catiônica de fase reversa (MCX) de fase reversa (MAX) 
pK,< 1; 1 теу 025 теу 


Estável entre pH O e 14 
Não interage com grupos 
silanóis. 


Adsorvente misto de troca.  Adsorveate misto de troca. 
catiónica fraca de fase reversa (WCX) aniónica fraca de fase reversa (WAX) 
pK, ~5; 0.75 meg/g pK, ~6: 0.6 теде 
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FIGURA 27-17 Cromatografia liquida de alta 
eficiência de naproxeno em soro sanguíneo 
sem purificação prévia (gráfico superior) e 
com purificação prévia da amostra (gráfico 
inferior por extração em fase sólida com 

1 mL desílica-C,, [De R. E. Majors e A.D. 
Broske, "Мен Directions in Solid-Phase 
Extraction Particle Design; Am. Lab, fevereiro 
2002, p.22] 


Na Figura 27-18 a notação 1 meq/g significa 
1 miliequivalente de sítios de troca iônica 
por grama de resina, Um miliequivalente. 
corresponde a 1 milimol de sítios carregados. 


FIGURA 27-18 Polímeros adsorventes 
Oasis" permeáveis a água, trocadores iônicos 
hidrofébicos para extração em fase sólida. 
[De Waters Corporation, Milford, MA] 


FIGURA 27-19 Placa com 96 poços e placa 
Elution" com 96 pocos para extração em 
fase sólida, [Cortesia Waters Corporation, 
Milford, MA] 


pturar gases com comportamento básico ou ácido. 
O carbonato liberado como CO, do (ZrO),CO,(OH), - xH,O usado no reprocessamento 
de combustível nuclear pode ser determinado adicionando-se uma quantidade conhecida 
do sólido pulverizado ao tubo de ensaio na Figura 27-20, seguida de adição de HNO, 3 M. 
Quando a solução é purgada com N,, o CO, é capturado quantitativamente pela resina de 
troca aniônica umedecida, presente em um tubo conectado lateralmente ao tubo de ensaio: 


As resinas de troca iônica podem са 


CO, + H,O > H,CO, 
2 resina OH” + НСО; —> (resina'),CO3” + 2H,0 


O carbonato é eluído a partir da resina com solução de NANO, 1 M e determinado por 
uma titulação com ácido. A Tabela 27-7 nos mostra outras aplicações dessa técnica. 


Seringa 
Agulha 
Resina de troca. 
iônica em tubo 
lateral de 1 mL 
L4 
Tubo de ensaio 
FIGURA 27-20 Aparelhagem para o 
aprisionamento de gases básicos ou ácidos Tubo plástico 
por troca iônica. [De D. D. етет, "ion. 
Exchange Resins for Trapping Gases: Carbonate 
Determination! Anal Chem. 1987, 59, 2439] Amostra 
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Derivatização NO, 


R 
A derivatização é um processo pelo qual um analito é quimicamente modificado, de modo — "v. о + накн 
a torná-lo mais facilmente detectável ou separável. Por exemplo, o formaldeído e outros au т = 
aldeídos e cetonas presentes no ar, na respiração, ou na fumaça de cigarro” podem ет jug, A 
aprisionados e derivatizados pela passagem do аг em um pequeno cartucho contendo 0,35 ou cetona | 
в de sílica revestida com 2,4-dinitrofenilidrazina a 0,3% m/m. As carbonilas presentes são 
convertidas nos derivados da 2,4-dinitrofenilidrazona. O produto obtido é eluído com 5 " "i 
mL de acetonitrila e analisado por CLAE. Os produtos são facilmente detectados devido Ке. 
à sua forte absorbância no ultravioleta, próximo а 360 nm. PR auis: No; 
2 
24 Dintrofendidraona 
Amix 360 nm. 


TABELA 27-7 Uso de resinas de troca iônica para a captura de gases 


Gás Espécie capturada Eluente 


Método analítico 


NaNO,1M 
Na CO,05M+ HO, 
Na.CO, 0,5 M + 


Titulado com ácido 

O S^ é oxidado a SO; pelo H,O, O sulfato é determinado 
por cromatografia iônica. 

O SO: é oxidado a SO: pelo H,O,, O sulfato é determinado 
por cromatografia iônica. 

Titulação do CN- com hipobromito: 


CN-«OBr > CNO + Br 
Ensaio colorimétrico com reagente de Nessler: 
2K.Hgl, +2NH, > NH Hg 1, +4K1+ NHJI 


Absorve fortemente 


Reagente de 
Nessler em 400-425 nm 


FONTE: D. D. Siemer, "Ion Exchange Resins for Trapping Gases: Carbonate Determination, * Anal. Chem. 1987, 59, 2439. 


Termos Importantes — RR NR 


água-régia carbonização a seco 
almofariz (gral) e pistilo carbonização úmida 
amostragem derivatização 
bomba extração 


extração em fase sólida fusão 
extração por fluido moinho de bolas 
supercrítico pré-concentração 
fundente preparação de amostra 


Resumo  nam————————MÀ—————Qs— má €——ÓÁmír 


A variância em uma análise é a soma da variância de amos- 
tragem com a variância do procedimento analítico. A variância 
de amostragem pode ser explicada em termos das estatísticas 
relativas à seleção de partículas a partir de uma mistura hete- 
rogénea. Se as probabilidades de selecionarmos dois tipos de 
partículas, a partir de uma mistura contendo duas partículas 
diferentes, são p e q, o desvio-padrão па seleção de n partícu- 
las é Упра. Devemos ser capazes de usar esta relação para esti- 
marmos qual o tamanho necessário de uma amostra, de modo 
a reduzirmos a variância de amostragem a um nível desejado. 
O teste t de Student pode ser usado para estimarmos quantas 
repetições da análise são necessárias para alcançarmos um certo 
nível de confiança no resultado final. 

Muitos materiais inorgânicos podem ser dissolvidos em 
ácidos fortes com aquecimento. São usados frequentemente 
recipientes de vidro, mas o Teflon, a platina ou a prata são ne- 
cessários quando trabalhamos com HF, que dissolve silicatos. 
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Se um ácido não oxidante for insuficiente, podem ser usados 
água régia ou ácidos oxidantes. Uma bomba de Teflon aqueci- 
da em forno de micro-ondas é um meio conveniente para se 
dissolverem amostras difíceis. Se a digestão ácida falha, nor- 
malmente trabalhamos com uma fusão em sal fundido, mas a 
grande quantidade de fundente adiciona traços de impurezas. 
Materiais orgânicos são decompostos pela carbonização úmi- 
da com ácidos concentrados a quente, ou pela carbonização a 
seco por aquecimento. 

Os analitos podem ser separados de matrizes complexas por 
técnicas de preparação de amostra, que incluem a extração lí- 
quida, a extração por fluido supercrítico e a extração em fase 
sólida. Os analitos iônicos diluídos podem ser pré-concentrados 
pela adsorção sobre uma resina de troca iônica. Os analitos não 
iônicos podem ser concentrados pela extração em fase sólida. 
A derivatização transforma o analito em uma forma mais facil- 
mente detectável ou separável. 


Exercícios TT 


27-A. Uma caixa contém 120 000 bolas de gude vermelhas e 
880 000 bolas de gude amarelas. 


(a) Se você retira da caixa uma amostra aleatória de 1 000 bolas 
de gude, quais seriam os números esperados de bolas de gude 
vermelhas e amarelas? 


(b) Ponha as bolas que você retirou de volta na caixa e repita a 
experiência. Quais seriam os desvio-padrão, absoluto e relati- 
vo, para os números em (a) após várias retiradas de 1 000 bolas 
de gude? 


(c) Quais serão os desvios-padráo absoluto e relativo após vá- 
rias retiradas de 4 000 bolas de gude? 


(d) Se você quadruplicar o tamanho da amostra, diminui o des- 
vio-padrão de amostragem por um fator de _. Se você au- 


mentar o tamanho da amostra por um fator de n, você diminui o 
desvio-padrão de amostragem por um fator de 


(e) Qual o tamanho de amostra necessário para reduzir o desvio- 
padrão de amostragem das bolas de gude vermelhas para 32967 
27-B. (a) Qual a massa de amostra, na Figura 27-3, que se espera 
que dê um desvio-padrão de amostragem de 41096? 

(b) Com a massa de (a), quantas amostras devem ser coletadas 
para garantir 95% de confiança de que a média esteja dentro de 
420 contagens por segundo por grama? 

27-C. Uma amostra de solo contém alguma matéria inorgânica so- 
lúvel em ácido, algum material orgânico e alguns minerais que não 
se dissolvem em qualquer combinação de ácidos quentes que você 
tente. Sugira um processo para a dissolução completa da amostra. 


Problemas E 


Estatísticas de Amostragem 


27-1. Explique qual o significado da seguinte afirmação: “Um 
analista não deve perder o seu tempo analisando uma amostra, 
а não ser que ele conheça perfeitamente toda a sua história.” 


27-2, Explique qual o significado das expressões “qualidade 
analítica” e “qualidade dos dados”, na seguinte afirmação: “Nós 
precisamos atualizar os modelos de qualidade de dados ambien- 
tais para distinguir claramente qualidade analítica de qualidade 
dos dados. Precisamos começar a ter a mesma dedicação para 
nos certificarmos da representatividade de amostras e subamos- 
tras frente a matrizes heterogêneas, como temos quando avalia- 
mos as análises de um extrato. Precisamos parar de pensar que a 
causa da variabilidade dos dados em análise laboratorial é tudo, 
enquanto a causa da variabilidade do processo de amostragem 
pode ser ignorada..." 


27.3. (a) Na análise de um barril de pólvora, o desvio-padrão da 
operação de amostragem é +4% e o desvio-padrão do processo 
analítico é 3%. Qual é o desvio-padrão global? 

(b) Para que valor deve ser reduzido o desvio-padrão de amos- 
tragem, de modo a termos um desvio-padrão global de +49? 


27-4. Que massa de amostra, na Figura 27-3, propicia um desvio- 
padrão de amostragem de +6%? 


27-5, Explique como se prepara um material pulverizado, com 
um diâmetro médio de partícula próximo a 100 рт, usando as 
peneiras descritas na Tabela 27-2. Como seria representado em 
mesh esse tamanho de partícula? 


27-6. Após a Equação 27-4 temos um exemplo de uma mistura 
de partículas de KCI e de KNO, com 1 mm de diâmetro, em uma 
razão de 1:99. Uma amostra contendo 10º partículas pesa 11,0 g. 
Qual o número esperado e o desvio-padrão das partículas de 
KCI, em uma amostra que pesa 11,0 x 10° g? 


27-7, Ao jogarmos uma moeda para о ar, a probabilidade de 
obtermos cara é p = ! e a probabilidade de obtermos coroa é 

= 1, de acordo com as Equações 27-2 e 27.3. Se jogarmos а 
moeda n vezes, o número esperado de caras é igual ao número 
esperado de coroas = np E 
para n lançamentos é o, 
8,3% dos resultados estejam dentro de +10, e 95,5% dos resul 
tados estejam dentro de +20,. 
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(a) Determine o desvio-padrão esperado para o número de ca- 
ras em 1000 lançamentos de moeda. 


(b) Por interpolação na Tabela 4-1, determine o valor de z que 
inclui 90% da área da curva gaussiana. Esperamos que 90% dos 
resultados estejam dentro desse número de desvios-padrão a 
partir da média. 

(c) Se repetirmos 1 000 lançamentos da moeda várias vezes, qual 
é a faixa esperada do número de caras que inclui 90% dos resul- 
tados? (Por exemplo, a resposta pode ser: “Em 90% do tempo 
será observada uma faixa de 490 а 5107) 


27-8. Na análise de um lote, com uma variação de amostra ale- 
atória, você acha um desvio-padrão de amostragem de +5%. 
Admitindo um erro desprezível no procedimento analítico, 
quantas amostras devem ser analisadas para se ter 95% de 
confiança que o erro na média está dentro de +4% do valor 
verdadeiro? Responda à mesma pergunta para um grau de 
confiança de 90%. 


27-9. Em um experimento semelhante ao da Figura 27-3, desco- 
briu-se que a constante de amostragem é К = 20 g. 


(a) Qual a massa de amostra necessária para um desvio-padrão 
de amostragem de 3296? 


(b) Quantas amostras do tamanho em (a) são necessárias para 
produzir 90% de confiança de que a média esteja dentro de 
1,5%? 


27-10. As razões isotópicas "Sr/"Sr foram medidas na parte 
central de amostras de gelo polar, com tamanhos de amostra 
variados. O intervalo de confiança de 95%, expresso como por- 
centagem da média da razão isotópica "Sr/"Sr, diminuiu com o 
aumento da quantidade medida de Sr: 


Intervalo de Intervalo de 

confiança confiança 
57 +0,057% |506 +0,035% 
68 + 0,069926. 515 + 0,027% 
no + 0,049% 916 + 0,018% 
10 +0045% |955 +0,022% 


FONTE: G. R. Burton, V. I. Morgan, C. Е Boutron e К. J. R. Rosman, 
“High-Sensitivity Measurements of Strontium Isotopes in Polar Ice”, 
Anal. Chim. Acta, 2002, 469, 225. 
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Postula-se que o intervalo de confiança se relaciona à massa de 
amostra pela expressão mR? = K, onde m é a massa de Sr em 
picogramas, R é o intervalo de confiança expresso como porcen- 
tagem da razão isotópica (R = 0,022 para a amostra de 955 pg), 
e К, é uma constante expressa em picogramas. Encontre o 
valor médio de К, e seu desvio-padrão. Justifique por que se 
admite que mR? = K, é válida se todas as medidas são feitas 
com o mesmo número de repetições. 


27-11. Considere uma mistura aleatória contendo 4,00 g de 
Na,CO, (densidade 2,532 g/mL) e 96,00 g de K.CO, (densi- 
dade 2,428 g/mL) com partículas de raio esférico uniforme de 
0,075 mm. 


(a) Calcule a massa de uma única partícula de Na,CO, e o nú- 
mero de partículas de Na,CO, na mistura. Faça o mesmo para 
oKCO, 


(b) Qual o número de partículas esperado em 0,100 g de mis- 
tura? 


(c) Calcule o desvio-padrão de amostragem no número de par- 
tículas de cada tipo em 0,100 g de amostra da mistura. 


Preparação de Amostra 


27-12. Considerando os seus potenciais-padrão de redução, 
quais dos seguintes metais se dissolvem em НСІ pela reação 
M+nH' э М" — : H; Zn, Fe, Co, Al, Hg, Cu, PT, Au? (Quan- 
do o potencial prevé que o elemento não se dissolverá, prova- 
velmente a dissolução não irá ocorrer. Se é esperado que ele 
se dissolva, ele pode se dissolver se algum outro processo não 
interferir. As previsões, feitas com base nos potenciais-padrão 
de redução, a 25ºC, são apenas uma aproximação, pois os po- 
tenciais e as atividades nas soluções concentradas quentes têm 
valores muito diferentes daqueles apresentados na tabela de 
potenciais-padrão.) 


27:13. O seguinte processo de carbonização úmida foi usado 
para medir arsênio, em amostras orgânicas de solo, por espec- 
troscopia de absorção atômica. 0,1 a 0,5 g de uma amostra fo- 
ram aquecidas em uma bomba de Teflon com 150 mL de capa- 
cidade, em um forno de micro-ondas por 2,5 min, com 3,5 mL 
de solução de HNO, a 70%. Após o resfriamento, uma mistura 
contendo 3,5 mL de HNO, a 70%, 1,5 mL de HCIO, a 70% e 
10 mL de H,SO, foi adicionada à bomba e a amostra foi rea- 
quecida em três intervalos de 2,5 minutos com períodos de 2 
minutos entre eles. A solução final foi diluída com HCl 02 М 
para análise, Explique por que não adicionamos o HCIO, antes 
do segundo aquecimento. 


27-14. O barbital pode ser isolado da urina pela extração 
fase sólida com sílica-C, . O barbital é eluído com a mistura 
acetona:clorofórmio na proporção 1:1 em volume. Explique 
como funciona este processo. 


o Ño 
CH,CH,—. NH 
CHCH, q 

Barbital 


27-15. Na abertura deste capítulo a extração em fase sólida foi 
usada para pré-concentrar cocaína e benzoilecgonina em pH = 
2 utilizando uma resina mista de troca catiónica como na Figura 
27-18. Após 500 mL da água do rio passar por 60 mg da resina, 
оз analitos retidos eluíram inicialmente com 2 mL de CH,OH 
e posteriormente com 2 mL de uma solução a 2% de amônia 


Preparo de Amostras 


em CH,OH. Explique por que se utiliza pH = 2 para retenção e 
amônia diluída para eluição. 


27-16. Com referência à Tabela 27-7, explique como uma resina 
de troca aniônica pode ser usada para a absorção e análise de 
SO, liberado por combustão. 


27-17. Por que é vantajoso utilizar partículas grandes (50 um) 
para extração em fase sólida e partículas pequenas (5 um) em 
cromatografia? 


27-18. Em 2002, pesquisadores da Agência Nacional Sueca de 
Alimentação descobriram que alimentos ricos em carboidratos 
após aquecimento, tais como batatas fritas e pão, contêm níveis 
alarmantes (0,1 a 4 ug/g) de acrilamida, um composto reconhe- 
cidamente cancerígeno.” 


њс=р ^н, Acrilamida 


Após a descoberta, foram desenvolvidos métodos simplifica- 
dos para medir a acrilamida em alimentos a níveis de ppm. 
Em um procedimento, 10 g de batatas fritas congeladas pulve- 
rizadas foram misturadas durante 20 minutos com 50 mL de 
Н.О para extrair a acrilamida, que é muito solúvel em água 
(216 g/100 mL). O líquido foi decantado e centrifugado para 
remover sólidos em suspensão, e a 1 mL do extrato foi adi- 
cionado um padráo interno acrilamida-"H,. Uma coluna de 
extração em fase sólida contendo 100 mg de um polímero de 
troca catiónica com grupos ácido sulfónico (—SO,H) foi lava- 
do duas vezes com porções de 1 mL de metanol e duas vezes 
com porções de 1 mL de água. O extrato aquoso do alimento 
(1 mL) foi então passado pela coluna para ligar a acrilami- 
da protonada (—NH;) ao grupo sulfonato (—SO;) na colu- 
na. A coluna foi seca por 30 segundos a 0,3 bar e a acrilamida 
foi então eluída com 1 mL de H.O. O eluato foi analisado por 
cromatografia líquida com uma fase polar. Os cromatogramas 
vistos a seguir mostram os resultados obtidos por absorbância 
no ultravioleta ou por espectrometria de massas. O tempo de 
retenção da acrilamida é diferente nas duas colunas porque elas 
têm dimensões distintas e vazões diferentes. 


Absorbância de 210 nm — 


Contagens de espectro de massa —- 


Cromatogramas do extrato de acrilamida após passagem em coluna de 
extração em fase sólida. Esquerda: Coluna Phenomenex Synergi Polar-RP 
4 um, eluida com H,0:CH,CN 96:4 (vol/vol). Direita: Coluna Phenomenex 
Synergi Hydro-RP 4um, eluída com H,O:CH,ON:-HCO,H 96:4:0,1 
(vol/vol/vol. [De L Peng, T. Farkas, L Loo, 1. Teuscher e K Kallury, "Rapid 
and Reproductible Extraction of Acrylamide in French Fries Using a Single 
Solid-Phase Sorbent’, Am. Lab, New Ed, October 2003, p. 10] 
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(a) Qual é a finalidade da extração em fase sólida antes da croma- 
tografia? Como a coluna de troca iônica retém a acrilamida? 


(b) Por que existem tantos picos quando a cromatografia é mo- 
nitorada por absorbância no ultravioleta? 


(c) A detecção por espectrometria de massa utilizou a técni- 
ca de monitoramento seletivo de reação (Figura 21-26), com 
as transições m/z 72 > 55 para a acrilamida e 75 > 58 para a 
acrilamida-"H , Explique como este método de detecção funcio- 
na e sugira estruturas para os fons com m/z 72 e 55 a partir da 
acrilamida. 

(d) Por que a detecção por espectrometria de massa forneceu 
apenas um pico principal? 


(e) De que forma é empregado o padrão interno para a quantifi- 
cação por meio da detecção por espectrometria de massa? 


(0 Onde aparece a acrilamida-H, na detecção por absorbância 
no ultravioleta? E no monitoramento seletivo de reação na de- 
tecção por espectrometria de massa? 


(8) Por que o método de espectrometria de massa fornece re- 
sultados quantitativos apesar de a retenção da acrilamida pela 
coluna de troca iônica não ser quantitativa e a eluição da acrila- 
mida da coluna com 1 mL de água poder não ser quantitativa? 


27-19, Vários metais presentes na água do mar podem ser pré- 
concentrados para análise pela coprecipitação com Ga(OH), O 
volume de 200 pL de uma solução de НСІ, contendo 50 ug de 
Са“, é adicionado a 10,00 mL de água do mar. Quando o pH é 
elevado a 9,1, com NaOH, forma-se um precipitado gelatinoso. 
Após a centrifugação para comprimirmos o precipitado, a água 
é removida e o gel é lavado com água. A seguir, o gel é dissolvi- 
do em 50 uL de HNO, 1 Me aspirado para dentro de um plasma 
acoplado indutivamente, para a análise de emissão atômica. O 
fator de pré-concentração é 10 mL/50 uL = 200. A figura a se- 
guir mostra as concentrações dos elementos na água do mar, em 
função da profundidade próxima a chaminés hidrotérmicas. 


Bo 


Concentração (поті) 
g 3 3 
T+ 


800 1000 1200 
Profundidade (m) 


Perfil dos elementos na água do mar em função da profundidade, 
na proximidade de chaminés hidrotérmicas. [De T. Akagi е H. Haraguchi, 
"Simultaneous Multielement Determination of Trace Metals Using 10 mL of 
Seawater by Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry with 
Gallium Coprecipitation and Microsampling Technique Anal Chem. 1990, 
62,81] 
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(a) Qual o valor da razão atômica (Ga adicionado):(Ni na água 
do mar) para a amostra com a maior concentração de Ni? 


(b) Os resultados representados pelas linhas mais claras foram 
obtidos com amostras de água do mar, que não foram filtradas 
antes da coprecipitagáo. As linhas escuras referem-se às amos- 
tras filtradas. Os resultados para o Ni não variam entre os dois 
processos, mas os resultados para o Fe variam. Explique qual o 
significado desta variação. 

27-20. O titanato de bário, uma cerâmica usada em eletrôni- 
ca, foi analisado pelo seguinte procedimento: foram colocados 
dentro de um cadinho de platina, 1,2 g de Na CO, e 0,8 g de 
Na B,O, mais 0,314 6 g de amostra desconhecida. Após a fusão a 
1 000°C em forno por 30 minutos, o sólido resfriado foi extraído 
com 50 mL de НСІ 6 M, transferido para um balão volumétrico 
de 100 mL e diluído até a marca. Uma alíquota de 25,00 mL foi 
tratada com 5 mL de ácido tartárico a 15% (que complexa o 
Ti^ sem precipitá-lo) e 25 mL de tampão de amônia, pH 9,5. A 
solução foi tratada com reagentes orgânicos que complexam o 
Ba™, е o complexo de Ва? foi extraído por CCI,. Após a acidi- 
ficação (para liberar о Ba” de seu complexo orgânico), о Ba” 
foi extraído novamente em HCI 0,1 M. A amostra aquosa final 
foi tratada com tampão de amônia e azul de metiltimol (um in- 
dicador de fon metálico) e titulada com 32,49 mL de solução de 
EDTA 0,011 44 M. Determine a porcentagem em peso de Ba 
presente na cerâmica. 


27-21.0 equilíbrio ácido-base do Cr(III) encontra-se resumida- 
mente descrito no Problema 9-37. O Cr(VI) existe em solução 
aquosa, na forma do fon tetraédrico cromato, CrO:, amarelo, 
em valores de pH superiores a 6. Na faixa de pH entre 2 e 6,0 
Cr(VI) existe como uma mistura em equilíbrio do fon HCrO, e 
do fon dicromato, Cr,O*, alaranjado. O Cr(VI) é considerado 
cancerígeno, mas о Cr(II) não é considerado perigoso. O pro- 
cedimento descrito a seguir pode ser usado para determinações 
de Cr(VI) na poeira existente em locais de trabalho. 


1. As partículas são coletadas, passando-se um volume conhe- 
cido de ar por um filtro de policloreto de vinila (PVC), com 
poros de 5 ит. 

2. Ofiltro é colocado dentro de um tubo de centrífuga, conjunta- 
mente com 10 mL de uma solução-tampão pH 8 ((NH),SO, 
0,05 M/NH, 0,05 M). A mistura é agitada por ultrassom du- 
rante 30 min a 35°С para extrair todo o Cr(VI) e o Cr(III) 
presentes para a solução. 

3. Um volume medido do extrato é passado por uma coluna 
de troca aniónica “fortemente básica” (Tabela 25-1), na for- 
ma de CI. Lava-se então a resina com água destilada. A fase 
líquida obtida, contendo o Cr(II) proveniente do extrato, é 

a. 

4. OCr(VI) é então eluído da coluna por meio de uma solução- 
tampão, pH 8, de (NH). SO, 0,5 M/NH, 0,05 M, e coletado 
em um frasco do tipo vial. 

5. A solução de Cr(VI) eluída, é acidificada com НСІ e tratada 
com uma solução de 1,5-difenilcarbazida, um reagente que 
forma um complexo colorido com o Cr(VI). A concentração 
do complexo pode ser determinada pelo valor de sua absor- 
bância na região do visível. 

(a) Quais são as espécies dominantes de Cr(VI) e de Cr(III) 

pH8? 

(b) Por que usamos um trocador aniônico na etapa 3? 


(c) Por que usamos um trocador iônico “fortemente básico" em 
vez de usarmos um trocador “fracamente básico”? 


(d) Por que o Cr(VI) foi eluído na etapa 4 e não na etapa 3? 


CAPÍTULO 27 


27-22. O aterro de lixo municipal, descrito no diagrama visto a 
seguir, foi monitorado para verificar se compostos tóxicos não 
contaminavam os reservatórios de água da cidade. Poços perfu- 
rados 21 pontos diferentes foram monitorados durante um 
ano, e os poluentes foram observados apenas nos poços 8, 11, 
12 e 13. O controle a cada més, de todos os 21 poços, é muito 
caro. Sugira uma estratégia para usar amostras múltiplas (Boxe 
0-1), feitas a partir de mais de um pogo, de modo a reduzir 
custos do processo de monitoramento. Como este esquema i 
influenciar, para um determinado poço, o nível mínimo detectá- 
vel de poluentes? 


Diagrama do aterro 
municipal mostrando 
a localização dos 
18 pocos usados para o 
monitoramento de águas 
subterrâneas. [Adaptado de 
P-C. Li eR. Rajagopal, Am. 
19  Environ.Lab, outubro 1994, 
* pan 
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| GLOSSÁRIO | SSÁRIO 


ablação Evaporação de uma pequena parte de material por um pulso laser. 
abscissa O eixo horizontal (x) de um gráfico. 

absorbância, А Definida como А = log(P/P), onde Р, é a energia 
radiante da luz (potência por unidade de área) incidindo em um lado 
da amostra e P é a energia radiante emergindo do outro lado. Também 
é chamada de densidade óptica. 

absorção Ocorre quando uma substância é absorvida por outra. Veja 
também adsorção. 

absortância, a Fração da energia radiante incidente absorvida por 
uma amostra. 

absortividade molar, = A constante de proporcionalidade na lei de 
Beer: À = ebe, em que A é a absorbância, b é o caminho óptico e c é a 
molaridade da espécie absorvedora. Também chamada de coeficiente 
de extinção. 

aceitador de prótons. Uma base de Brónsted-Lowry: uma molécula 
que se combina com o Н". 

acidez Em águas naturais, é a quantidade de ácido carbónico e de 
outros ácidos dissolvidos que reagem com base forte quando o pH da 
amostra é elevado para 8,3. É expressa como o número de milimols de 
OH- necessário para sc aumentar o pH de 1 L para pH 8,3. 

ácido Uma substância que aumenta a concentração de H quando 
adicionado na água. 

ácido carboxílico Uma molécula com a estrutura geral RCO.H, onde 
R é qualquer grupo de átomos. 

ácido de Bronsted-Lowry Um doador de próton (fon hidrogênio). 
ácido de Lewis. Substância que pode formar uma ligação química pelo 
compartilhamento de um par de elétrons doados por outra espécie. 
ácido e base poliprótico Compostos que podem doar ou receber mais 
de um próton. 

ácidos e bases diprótico Compostos que podem doar ou receber dois 
prótons, 

ácidos e bases fortes. Substâncias que estão completamente 
dissociadas (em H: ou OH-) em água. 

ácidos e bases fracos Substâncias cujas constantes de dissociação não 
são grandes. 

ácidos e bases monopróticos. Compostos que podem doar ou receber 
um próton. 

acumulação Um processo em que um constituinte de uma solução, 
presente em nível de trago, é coprecipitado intencionalmente com o 
constituinte principal. 

adaptador de fluxo Dispositivo ajustável na forma de émbolo, que 
pode ser usado em ambos os lados de um leito cromatográfico para 
sustentar o leito e minimizar o espaço morto através do qual o líquido 
pode escoar para fora do leito da coluna. 

adição-padrão Uma técnica em que é medido primeiro um sinal 
analítico oriundo de uma amostra desconhecida. A seguir, é adicionada 
uma quantidade conhecida de analito, e é registrado o aumento no 
sinal. À partir da resposta, é possível calcular qual a quantidade de 
analito que estava presente na amostra desconhecida. 

adsorção Ocorre quando uma substância se liga à superfície de uma 
outra substância. Veja também absorção. 

adsorção específica Processo em que as moléculas são mantidas 
firmemente presas a uma superfície por forças de van der Waals ou 
cletrostáticas. 

ADTR Veja análise direta em tempo real. 

aduto Produto formado quando uma base de Lewis se combina com 
“um ácido de Lewis. 

aerosol Uma suspensão de partículas de líquido, ou de partículas 
sólidas, muito pequenas em ar ou em um gás. Exemplos incluem 
fumaça e nevoeiro. 

agente complexante auxiliar Uma espécie, tal como a amônia, que é 
adicionada a uma solução para estabilizar um íon metálico e manter 


esse metal em solução. Ela se liga de forma suficientemente fraca para 
ser deslocada por um titulante. 
agente de liberação Na espectroscopia atômica, é uma substância que 
evita a interferência química. 
agente de mascaramento Um reagente que reage seletivamente com 
um (ou mais) componente(s) de uma solução para evitar que um ou 
mais componentes interfiram na análise química. 
agente de transferência de Газе Um composto, como um éter de coroa 
ou um sal de um fon hidrofóbico, usado para extrair uma espécie iônica 
da água para um solvente orgânico. 
agente oxidante Uma substância que recebe elétrons em uma reação 
química. Também chamado de oxidante. 
agente redutor Uma substância que doa elétrons em uma reação 
química. Também chamado redutor. 
água deionizada Água que passou através de um trocador catiônico 
(na forma Н”) e um trocador aniónico (na forma OH”) para remover 
fons da solução. 
água-mãe A solução a partir da qual uma substância foi cristalizada. 
água-régia. Mistura 3:1 (vol/vol) de HCI concentrado (37% em massa) 
© HNO, concentrado (70% em massa). 
alargamento por presso. Em espectroscopia, o alargamento da linha 
devido às colisões entre as moléculas. 
alcalinidade Na água natural, é a quantidade de base (principalmente 
НСО, CO: e OH ) que reage com ácido forte quando o pH da 
amostra diminui para 4,5. É expressa como o número de milimols de 
Н" necessário para diminuir o pH de 1 L para pH 4,5. 
algarismo significativo О número de algarismos significativos em 
“uma quantidade é o número mínimo de algarismos necessários para 
expressar a quantidade em notação científica. Em dados experimentais, 
o primeiro algarismo incerto é o último algarismo significativo. 
alíquota Porção. 
almofariz (gral) e pistilo Um almofariz é um frasco de cerámica dura 
ou aço em que uma amostra sólida é pulverizada com uma ferramenta. 
dura chamada de pistilo. 
alternador de feixe Espelho rotatório que dirige a luz alternadamente 
através das células da amostra e da referência em um espectrômetro 
de feixe duplo. 
altura do prato, H О comprimento de uma coluna cromatográfica 
dividido pelo número de pratos teóricos na coluna. Calculada como 
a variância, o*, da banda do analito dividida pela distância, x, que cla 
percorreu: Н = ax, 
altura do prato reduzida Em cromatografia, é o quociente altura do 
prato/d, onde o numerador é a altura equivalente a um prato teórico e 
о denominador é o diámetro das partículas da fase estacionária. 
altura equivalente a um prato teórico (AEPT) É o comprimento de 
“uma coluna cromatográfica dividido pelo número de pratos teóricos da 
coluna. 
amálgama Uma solução de qualquer coisa em mercúrio. 
amina Um composto com a fórmula geral RNH,, R.NH ou R,N, onde 
R é qualquer grupo de átomos. 
aminoácido. Um dos 20 blocos de construção das proteínas, tendo a 
estrutura geral 

R 


HjNCCO; 
onde R é um substituinte diferente para cada ácido. 


amostra aleatória. Amostra bruta formada pela tomada aleatória de 
porções de um lote inteiro. 


amostra bruta Material retirado do lote que está sendo analisado, A 
amostra é escolhida geralmente como representativa do lote inteiro. 
Também chamada de amostra representativa. 


amostra cega Veja amostra para teste de performance. 
amostra composta Amostra representativa preparada a partir de um 
material heterogéneo. Se o material consiste em regiões distintas, а 
amostra composta é feita de porções de cada região, com quantidades 
relativas proporcionais ao tamanho de cada região. 
amostra de laboratório Porção da amostra bruta coletada para análise 
no laboratório. Ela deve possuir a mesma composição da amostra bruta. 
amostra de teste de performance Em um série de medidas analíticas, 
uma amostra de teste de performance é inserida para ver se o 
procedimento dá resultados corretos quando o analista não conhece 
a resposta certa. A amostra de teste de performance é formulada por 
alguém, que não é o analista, para conter uma concentração conhecida 
do analito. Também chamada uma amostra de controle de qualidade ou 
amostra cega. 

amostra para controle de qualidade Veja amostra para teste de 
performance. 

amostra representativa. Veja amostra bruta. 

amostragem Processo de coleta de uma amostra representativa para 
análise, 


ampêre, A. Um ampère é a corrente que produzirá uma força de 
exatamente 2 x 107 N/m, quando a corrente circular através de dois 
condutores paralelos “infinitamente” longos, de seção transversal 
desprezível, com um espaçamento de 1 m, no vácuo. 

amperímetro Instrumento para medida da corrente elétrica, 
amperometria. Medida da corrente elétrica com objetivos analíticos. 


amplitude de modulação Na polarografia pulsada, a magnitude do 
pulso de potencial aplicado ao eletrodo de trabalho. 

análise de ativação por nêutron Uma técnica em que é observada 

a radiação de uma amostra bombardeada por nêutrons lentos. A 
radiação fornece informações qualitativas e quantitativas acerca da 
composição da amostra. 

análise de Fourier Processo de decomposição de uma função em uma 
série infinita de termos seno e cosseno. Como cada termo representa 
uma certa frequência ou comprimento de onda, a análise de Fourier 
decompõe uma função em seus componentes de frequência ou de 
comprimentos de onda. 

análise de nitrogênio pelo método Kjeldahl Procedimento para a 
análise de nitrogênio em compostos orgánicos. O composto é digerido 
com H.SO, em ebulição para converter o nitrogênio em МН; que é 
tratado com base e destilado como NH, para dentro de uma solução 
fcida-padrão. O número de mols de ácido consumido é igual ao 
número de mols de NH, liberado pelo composto. 

análise de traços. Análise química de níveis muito baixos de analito, 
normalmente ppm ou menor. 

análise de variância Ferramenta estatística usada para dividir o erro 
aleatório global nas contribuições provenientes de várias fontes. 
análise direta em tempo real, АРТЕ. Uma fonte de ADTR produz 
He ou N, excitados, que é direcionado para a superfície de um objeto 
a ser amostrado na atmosfera ambiente. As espécies excitadas reagem 
com a umidade do ar para formar agrupamentos de água protonada 
que reagem com o analito M produzindo MH". O íon MH: é medido 
pela espectrometria de massa. 

análise eletrogravimétrica Técnica em que a massa de um depósito 
cletrolítico é usada para quantificar o analito. 

análise espectrofotométrica Qualquer método em que a absorção 
de luz, emissão, reflexão ou espalhamento, é usado para medir 
concentrações químicas. 

análise gravimétrica Qualquer método analítico que se baseia na 
medida da massa de uma substância (como um precipitado) para 
completar a análise. 

análise por combustão Técnica na qual uma amostra é aquecida 

em atmosfera de O, para oxidá-la a CO, e H,O, que são coletados c 
pesados ou medidos por cromatografia à gás Modificações permitem a 
análise simultánea de N, S с halogéneos. 

análise par injeção de fluxo Técnica analítica na qual a amostra é 
injetada dentro de um líquido fluindo contendo um reagente que reage 
com o analito. Também podem ser injetados outros reagentes dentro 
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do fluxo abaixo. Como a amostra flui do injetor para o detector, a zona 
da amostra amplifica e reage com reagente para formar um produto ao 
qual o detector responde. 

análise por injeção sequencial Técnica analítica relacionada a 
injeção de fluxo. Amostra e reagentes são injetados em uma bobina de 
retenção através de uma válvula de várias vias. Depois de um tempo de 
reação adequado, o fluxo é invertido e as zonas de reagente, produto 

e amostra são empurradas através de um detector para medir a 
quantidade de produto. O fluxo não é contínuo, de modo que a injeção 
sequencial consome menos reagentes do que a injeção de fluxo. 
análise por redissolução Uma técnica polarográfica sensível em que 

о analito é concentrado a partir de uma solução diluída por redução 
dentro de uma única gota (ou um filme) de Hg. Em seguida, o Hg é 
analisado polarograficamente durante um processo de redissolução 
anódica. Alguns analitos podem ser concentrados por oxidação sobre um 
eletrodo diferente do Hg e redissolvidos em um processo de redução. 
análise qualitativa O processo de determinação da identidade dos 
constituintes de uma substância. 

análise quantitativa. O processo da medida de quanto um constituinte 
está presente em uma substância. 

análise termogravimétrica Uma técnica em que a massa de uma 
substância é medida quando a substância é aquecida. As variações na 
massa refletem a decomposição da substância, frequentemente em 
produtos bem-definidos. 

análise volumétrica. Uma técnica na qual é medido o volume de 
material necessário para reagir com o analito. 

analito Substância que está sendo analisada. 

anidro Adjetivo que caracteriza uma substância da qual foi retirada 
toda a água. 

ânion Um fon carregado negativamente. 

nion carboxilato Base conjugada (RCO;) de um ácido carboxíico. 
amodo O eletrodo em que ocorre a oxidação. Na eletroforese é o 
eletrodo carregado positivamente. 

anolito A solução presente no compartimento do anodo de uma 
célula cletroquímica. 

anticorpo Uma proteína fabricada por um organismo para isolar 
moléculas estranhas ao organismo e marcá-las para destruição. 
antígeno Uma molécula que é estranha a um organismo e que 
provoca a produção de anticorpos. 

antilogaritmo О antilogaritmo de a é b se 10* = b. 

a frio. Técnica de injeção de cromatografia a gás sem 
divisor de fluxo em que o soluto é condensado bem abaixo do seu 
ponto de ebulição em uma banda estreita no início da coluna. 
aprisionamento do solvente Técnica de injeção da cromatografia a gás 
sem divisão de fluxo, em que o solvente é condensado próximo ao scu. 
ponto de ebulição no início da coluna. Os solutos se dissolvem em uma 
banda estreita no solvente condensado. 
aptâmero Um pedaço curto (de 15-40 bases) de DNA (ácido 
desoxirribonucleico), de fita simples ou fita dupla, ou RNA (ácido 
ribonucleico) que se liga fortemente a uma molécula selecionada. 
aquecimento Joule Calor produzido em um circuito elétrico pela 
passagem da corrente. Potência (J/s) = FR, em que / é a corrente (A) е 
Ré a resistência (ohms). 
aquosa Em água (como uma solução aquosa). 
atividade, A O valor que substitui a concentração em uma expressão 
de equilíbrio termodinamicamente correta. À atividade de X é 
dada por À, = [Xhy, onde y, € o coeficiente de atividade e [X] é a 
concentração. 
atmosfera, atm Uma atmosfera é definida como uma pressão de 
101 325 Pa. Ela é igual à pressão exercida por uma coluna de 760 mm 
de Hg ao nível do mar. 
atmosfera iônica Região da solução em torno de um íon ou de uma 
partícula carregada. Ela contém um excesso de íons de carga oposta a 
do fon ou da partícula carregada. 
atomização Processo em que um composto é decomposto em alta 
temperatura em seus átomos. 
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Quantidade de um elemento contendo o número de 
Avogadro de átomos; é o mesmo que um mol do elemento. 
autoabsorção Em uma medida de luminescéncia, uma concentração 
alta de moléculas do analito pode absorver a energia de excitação 
proveniente do analito excitado. Também chamada efeito de filtro 
interno. Se a energia absorvida é dissipada como calor em vez de luz, 
a fluorescência não aumenta proporcionalmente a concentração do 
analito. A concentração do analito pode ser tão alta que a fluorescência 
diminui com o aumento da concentração. Na espectroscopia atômica 
de emissão de chama, há uma concentração menor de átomos no 
estado excitado na parte externa, mais fria, da chama do que na parte 
interna, mais quente. Os átomos frios podem absorver a emissão dos 
átomos quentes e, desse modo, diminuir o sinal observado. 
autoprotólise Reação na qual duas moléculas da mesma espécie 
transferem um próton uma para a outra, por exemplo, CH,OH + 
CH,OH = CH,OH; + CHO. 
autotitulador Um instrumento que dispensa a medida das 
quantidades de titulante adicionadas a uma solução e monitora uma 
propriedade, tal como o pH ou o potencial de eletrodo, depois de 
cada adição. O instrumento realiza a titulação automaticamente e 
pode determinar o ponto final automaticamente. Os dados podem ser 
transferidos para uma planilha para interpretação futura. 
avaliação Na certificação de qualidade, é o processo de (1) coletar 
dados para mostrar que os procedimentos analíticos estão operando 
dentro dos limites especificados e (2) da verificação de que os 
resultados finais satisfazem os objetivos. 
azeótropo Destilado produzido por dois líquidos, tendo ponto de 
ebulição constante, Possui composição constante, contendo ambas as. 
substâncias. 
balança eletrônica Um dispositivo de pesagem que usa um motor 
auxiliar eletromagnético para equilibrar a carga no prato. A massa da 
carga é proporcional à corrente necessária para equilibrá-la. 
balança mecânica Balança tendo um feixe de pivôs sobre um suporte. 
Massas-padrlo são usadas para medir a massa de uma amostra 
desconhecida. 
balanço de carga Uma afirmativa de que a soma de todas as cargas 
positivas presentes na solução é igual ao módulo da soma de todas as 
cargas negativas na solução. 
balanço de massa. Afirmação de que a soma do número de mols de 
qualquer clemento em todas as suas formas presentes em uma solução 
tem que ser igual ao número de mols daquele elemento liberado para 
a solução. 
balão volumétrico. Tipo de balão que tem um gargalo fino e 
comprido, com uma marea de calibração. Quando o nível de líquido 
está na marca de calibração, o balão contém scu volume de líquido 
especificado em uma temperatura especificada. 
banda de condução Níveis de energia contendo elétrons de condução 
em um semicondutor. 
banda de valência Níveis de energia contendo os elétrons de valência 
em um semicondutor. Os elétrons nesses níveis estão localizados nas 
ligações químicas. 
barra de erro Representação gráfica da incerteza em uma medida. 
base Substância que diminui a concentração de Н" quando é 
adicionada à água. 
base de Bronsted-Lowry Um receptor de próton (fon hidrogênio). 
base de Lewis. Substância que pode formar uma ligação química pelo 
compartilhamento de um par de elétrons com uma outra espécie. 
batimento Veja ruído da linha. 


bicamada Membrana de estrutura bidimensional, formada por um 
surfactante em que a cabeça polar ou iónica está apontando para fora 
с a cauda apolar está apontada para dentro. 

bicamada lipídica Camada dupla formada por moléculas contendo 
uma cabeça hidrofílica c uma cauda hidrofóbica. As caudas das duas 
camadas se associam umas com as outras, enquanto as cabeças entram 
по solvente aquoso. 

biossensor Dispositivo que usa componentes biológicos, como 
enzimas, anticorpos ou DNA, combinado com sinais elétricos, ópticos, 


ou outros sinais, para alcançar uma resposta altamente seletiva para 
um determinado analito. 

bloqueio Ocorre quando um fon metálico se liga firmemente a um 
(on metálico indicador. Um indicador bloqueado não é adequado para 
uma titulação, pois não é observada nenhuma mudança de cor no 
ponto final. 

bomba Vaso fechado para a realização de reações em alta 
temperatura e alta pressão. 

branco Solução preparada a partir de todos os reagentes, mas sem 

o analito, usada em um procedimento analítico. O sinal do analito 
medido com o branco pode ser devido às impurezas nos reagentes ou, 
possivelmente, às interferências. 

branco de campo Um branco da amostra é exposto às condições 
ambientais no local de coleta da amostra e transportado da mesma 
mancira que as outras amostras entre o laboratório c о campo. 


branco de método Uma amostra que contém todos os constituintes 
exceto о analito. O branco é usado através de todas as etapas de uma 
análise química incluindo a preparação da amostra. 
branco para reagente Uma solução preparada a partir de todos os 
reagentes, mas sem o analito. O branco mede a resposta do método 
analítico para as impurezas nos reagentes ou quaisquer outros efeitos. 
causados por qualquer componente além do analito. O branco para 
reagente, diferente do branco de método, não está sujeito a todas as 
etapas de preparação da amostra antes da análise. 

buraco Ausência de um elétron em um semicondutor, Quando um 
elétron vizinho se move dentro do buraco, é criado um novo buraco 
de onde o elétron veio. Isso significa que um buraco pode se mover 
através do sólido da mesma forma que o elétron pode se mover 
através do sólido, 

bureta Um tubo de vidro calibrado com uma torneira na parte 
inferior. Usada para liberar volumes conhecidos de líquido. 
cadeia de custódia. Caminho percorrido por uma amostra desde o 
instante em que cla é coletada até o momento em que é analisada c, 
possivelmente, arquivada. 

cadinho de Gooch Recipiente curto, em forma de copo, com buracos 
no fundo, usado para filtração ou combustão de precipitados. Para а 
combustão, o cadinho é feito de porcelana ou platina e forrado com 
“um material de asbesto purificado para reter o precipitado. Para 
precipitados que não precisam de combustão, o cadinho é feito de 
vidro e tem um disco de vidro poroso em vez de buracos no fundo. 
calcinação Aquecimento em alta temperatura de alguns precipitados 
gravimétricos para converté-los em uma composição constante e 
conhecida que possa ser pesada. 

calibração Processo que associa uma grandeza física real (como 
massa, volume, força ou corrente elétrica) com uma quantidade 
indicada na escala de um instrumento, 


camada de baixo índice de refração Cobertura; sobrecamada. Camada 
envolvendo a parte central de uma fibra óptica. 

camada de difusão Região próxima ao eletrodo contendo excesso 

de produto ou falta do reagente envolvido na reação do eletrodo. A 
espessura dessa camada pode ser de centenas de micrómetros. 
candela, cd Intensidade luminosa, em uma dada direção, de uma fonte 
que emite radiação monocromática de frequência 540 THz e que tem 
uma intensidade radiante de 1/683 W/sr nessa direção. 
capacidade do tampão, B, Uma medida da capacidade de um tampão 
resistir a mudanças no pH. Quanto maior a capacidade do tampão, 
maior a resistência à mudança do pH. A definição da capacidade do 
tampão é В = dC /dpH = -dC /dpH, onde C, e C, são os números de 
mols de ácido, ou base, forte por litro necessários para produzir uma 
mudança de uma unidade no pH. Também chamada intensidade do 
tampão. 

capacitância A capacitância elétrica de duas superfícies carregadas 
paralelas é a carga de cada superfície dividida pela diferença de 
potencial elétrico (volts) entre as duas superfícies. 

característica. Parte de um logaritmo à esquerda da vírgula decimal. 


carbonização a seco Oxidação da matéria orgánica com O, em alta 
temperatura separando componentes inorgânicos para análise. 


carbonização úmida Destruição de matéria orgánica em uma amostra 
por um reagente líquido (como o HCIO, aquoso em ebulição) antes da 
análise de um componente inorgânico. 
carbono inorgânico Em amostras de águas naturais ou efluentes 
industriais, a quantidade de carbonato e bicarbonato dissolvido. 
carbono orgánico total Em uma amostra de água natural ou de 
efluente industrial, é a quantidade de CO, produzida quando a amostra 
é primeiro acidificada e purgada para remover o carbonato e o 
bicarbonato, e então é oxidada completamente pelo oxigênio a 900°C 
na presença de catalisador. 
carbono total Em uma amostra de água natural ou de efluente 
industrial, é a quantidade de CO, produzida quando a amostra é 
completamente oxidada pelo oxigênio a 900°С na presença de um 
catalisador. 
carcinogénico ou cancerígeno Um agente causador de câncer. 
carga elétrica, д Quantidade de eletricidade medida em coulombs. 
cátion Um fon carregado positivamente. 
catodo Eletrodo no qual ocorre a redução. Na eletroforese é o 
eletrodo carregado negativamente. 
eatólito Solução presente no compartimento do catodo de uma célula 
eletroquímica. 
cauda Banda cromatográfica assimétrica em que a última parte da 
banda clui muito lentamente. Frequentemente resulta da adsorção de 
um soluto em sítios pouco ativos na fase estacionária. 
célula de colisão. O estágio intermediário de um espectrômetro de 
massa tanden, no qual o fon precursor selecionado pelo primeiro 
estágio é fragmentado pelas colisões com as moléculas de gás. 
célula eletrolítica. Célula na qual uma reação química, que não 
ocorreria de outro modo, é direcionada pelo potencial aplicado entre 
os dois eletrodos. 
célula eletroquímica Veja pilha eletroquímica. 
centímetro recíproco, cm! А unidade mais comum de número de 
onda, 1/4, onde À é o comprimento de onda em cm. 

da qualidade Indicação quantitativa que demonstra se os 
dados necessários foram encontrados. Também se refere ao processo 
mais amplo que inclui controle de qualidade, avaliação de qualidade 
e documentação de procedimentos e resultados projetados para 
assegurar a qualidade adequada dos dados. 
chamuscar Em uma análise gravimétrica, o precipitado e o papel- 
filtro são inicialmente secos suavemente. Então, o papel-filtro 6 
chamuscado em uma temperatura média para destruir o papel sem 
deixar que ele se inflame. Finalmente, o precipitado é queimado em 
alta temperatura para convertê-lo na sua forma analítica. 
СІН Veja cromatografia de interação hidrofilica 
coagulação Em relação à análise gravimétrica é o processo em que 
pequenos cristais se agregam para formarem cristais grandes. 
cocromatografia Veja contaminação proposital. 
coeficiente angular Para uma reta cuja equação é y = mx + b,o 
valor de m é o coeficiente angular. Ele é a razão Ay/Ax para qualquer 
segmento de reta. 
coeficiente de absorção А luz absorvida por uma amostra é atenuada 
na razão P/P, = e", onde P, é a energia radiante inicial, Р, é a 
energia radiante após atravessar o caminho óptico b e а é chamado de 
coeficiente de absorção. 
coeficiente de atividade, y O número pelo qual a concentração deve 
ser multiplicada para dar a atividade. 
coeficiente de atrito Uma molécula migrando através de uma solução 
é retardada por uma força proporcional à sua velocidade. A constante 
de proporcionalidade é o coeficiente de atrito. 
coeficiente de correlação O quadrado do coeficiente de correlação, 
Rº,é uma medida da qualidade do ajuste de uma reta aos pontos 
experimentais. Quanto mais próximo R? é igual a 1, melhor o ajuste. 
coeficiente de difusão, D Definido pela primeira lei de Fick da 
difusão: J = -D(dc/dx), onde J é a velocidade com que as moléculas se 
difundem através de um plano de área unitária e dc/dx é o gradiente 
de concentração na direção da difusão. 
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coeficiente de distribuição, D Para um soluto particionado entre duas 
fases, o coeficiente de distribuição é a concentração total de todas as 
formas de soluto na fase 2 dividida pela concentração total na fase 1. 
coeficiente de extinção Veja absortividade molar. 
coeficiente de fugacidade О coeficiente de atividade de um gás. 
coeficiente de partição, К А constante de equilíbrio para a reação na 
qual um soluto é particionado entre duas fases: soluto (na fase 1) ++ 
soluto (na fase 2). 

coeficiente de seletividade Em relação ao eletrodo fon-seletivo, é 
uma medida da resposta relativa do eletrodo para dois fons diferentes. 
Na cromatografia de troca iônica, o coeficiente de seletividade é a 
constante de equilíbrio para o deslocamento de um fon por outro a 
partir da resina. 

coeficiente de turbidez A transmitância de uma solução turva é dada 
por Р/Р, = «=, onde P é a energia radiante transmitida, P, € a energia 
radiante incidente, b é o caminho óptico e t é o coeficiente de turbidez. 
coeficiente de variação É o desvio-padrão (5) expresso em 
porcentagem do valor médio (1): coeficiente de variação = 100 x s/X. 
Também chamado de desvio-padrão relativo. 

coeficiente médio de atividade Para o sal (cátion) (ánion),, o 
coeficiente médio de atividade, y, está relacionado aos coeficientes de 
atividade dos fons individuais (y, e y ) pela equação y, = (77) "^". 
coerência O grau com que ondas eletromagnéticas estão em fase 
umas com as outras. À luz de laser é altamente coerente. 

coíon fon com a mesma carga do fon de interesse. 

colimação Processo que faz com que os raios de luz se propaguem 
paralelamente uns aos outros. 

coloide Partícula dissolvida com diâmetro na faixa aproximada de 

1 a 500 nm. É muito grande para ser considerada uma molécula, mas 
muito pequena para ser simplesmente um precipitado. 

coluna capilar Em cromatografia, uma coluna cujas paredes estão 
revestidas com a fase estacionária. 

coluna com suporte recoberto Coluna capilar de cromatografia a 
gás em que a fase estacionária está recoberta de partículas de suporte 
sólido ligadas à parede interior da coluna. 

coluna de camada porosa Coluna de cromatografia a gás contendo uma 
fase sólida adsorvente revestida na superfície interna de sua parede. 
coluna de parede recoberta Coluna cromatográfica oca na qual a fase 
estacionária está recobrindo a superfície interior da coluna. 

coluna de proteção Veja pré-coluna. 

coluna empacotada Uma coluna cromatográfica preenchida com 
partículas de fase estacionária. 

coluna monolítica Coluna cromatográfica em que a polimerização 

é conduzida dentro da coluna para preencher а coluna com a fase 
estacionária porosa. Colunas monolíticas tendem a permitir vazões 
maiores, pois a estrutura de poro é mantida em alta pressão. 

coluna separadora Coluna de troca iônica usada para separar as 
espécies de analito na cromatografia iônica. 

comprimento de onda, A distância entre as cristas consecutivas de 
uma onda. 

concentração Expressão da quantidade por unidade de volume 

ou unidade de massa de uma substância. As medidas comuns de 
concentração são a molaridade (mol/L) e a molalidade (mol/kg de 
solvente). 

concentração analítica Veja concentração formal. 

concentração formal, F É a molaridade de uma substância se ela 
não mudar sua forma química ao se dissolver. Representa o número 
total de mols de substância dissolvida em um litro de solução, 
independentemente de quaisquer reações que existam quando o soluto 
é dissolvido. Também chamada concentração analítica ou formalidade. 
condutividade térmica, к Velocidade com que uma substância 
transporta calor (energia por unidade de tempo por unidade de 

árca) através de um gradiente de temperatura (graus por unidade 

de distância). Fluxo de energia [J/(s - m”)] =-x(d7/dx), onde x 

é a condutividade térmica [W/(m - K)] e dT/dx é o gradiente de 
temperatura (K/m). 
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condutividade, o Constante de proporcionalidade entre a densidade 
de corrente elétrica, J (Алт), е o campo elétrico, E (V/m): J = сЕ. As 
unidades são €" m". A condutividade é o inverso da resistividade. 
cone de potencial Potencial aplicado entre o cone seletor e um orifício 
próximo através do qual fons gasosos fluem para dentro do separador 
de massa de um espectrômetro de massa. O módulo do potencial pode 
ser aumentado para promover а dissociação ativada por colisão dos 
fons antes da separação de massa. 

conjunto de diodos Conjunto de diodos semicondutores usado рага 
detectar luz. O conjunto é usado normalmente para detectar a luz que 
tenha sido decomposta em seus comprimentos de onda. Uma banda 
pequena de comprimentos de onda alcança cada detector. 
constante de autoprotólise A constante de equilíbrio para uma reação 
de autoprotólise. 

constante de dissociação ácida, K, Constante de equilíbrio para a 
reação de um ácido, HA, com H,Ó: 


HA + Н,0 «S A- +HO* 


constante de “dissociação” da base О mesmo que constante de 
hidrólise da base, Ky 

constante de equilibrio, K Para a reação аА + bB = cC + dD, 

K = ДЕДА; Ay onde À é a atividade da i-ésima espécie, 
constante de estabilidade Veja constante de formação. 
constante de Faraday, Р 9,648 5 x 10! C/mol de carga. 

constante de formação condicional, К; Constante de equilíbrio para a 
formação de um complexo em determinado conjunto de condições esta- 
belecidas, tais como pH, força iônica e concentração das espécies com- 
plexantes auxiliares. Também chamada de constante de formação efetiva. 
constante de formação cumulativa, É, A constante de equilíbrio para 
uma reação do tipo М + nX = MX, Também chamada constante de 
formação global. 

constante de formação efetiva, К; Veja constante de formação 
condicional. 

constante de formação escalonada, K, A constante de equilíbrio para 
uma reação do tipo ML, , + L = МІ, 
constante de formação global, В, Veja constante de formação cumulativa. 
constante de formação, K, A constante de equilíbrio para a reação de 
um metal com seus ligantes para formar um complexo metal-ligante. 
Também chamada constante de estabilidade. Veja também constante de 
formação condicional. 

constante de hidrólise da base, K, Constante de equilíbrio para a 
reação de uma base, B, com H,O: 


B+H,0 =% ВН + ОН- к, EE cu 
constante de microequilíbrio Uma constante de equilíbrio que 
descreve a reação de um sítio quimicamente distinto em uma molécula. 
Por exemplo, uma base pode ser protonada em dois sítios distintos, 
cada um dos quais possui uma constante de equilíbrio diferente. 
constante de Planck. Constante fundamental da natureza igual à 
energia da luz dividida por sua frequência: h = Е = 6,626 x 10 J -s 
constante dielétrica, e А força eletrostática, Р, entre duas partículas 
carregadas é dada por F = kq,q/er', em que k é uma constante, q, e 
q, São as cargas, r é a separação entre as partículas e e é a constante 
dielétrica do meio. Quanto maior a constante dielétrica, menos força é 
exercida por uma partícula carregada sobre a outra. 

contaminação intencional Adição de um composto conhecido 
(geralmente em uma concentração conhecida) a uma amostra 
desconhecida. Na espectrometria de massa de diluição isotópica, a 
adição proposital envolve a adição de um isótopo não usual. Também. 
chamada de fortificação. 

contracletrodo Veja eletrodo auxiliar. 

contraíon Íon com carga oposta ao íon de interesse. 
controle de qualidade Medidas ativas tomadas para assegurar a 
exatidão e a precisão necessárias de uma análise química. 
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convecção Processo em que o soluto é transportado de um lado para 
o outro pelo movimento da solução. 

conversão interna Transição eletrônica isoenergética, não radiativa, 
entre estados de mesma multiplicidade de spin eletrônico. 
copo de Faraday Um detector de espectrometria de massa para 
íons, em que cada cátion chegando é neutralizado por um elétron. A. 
corrente necessária para neutralizar os fons é proporcional ao número 
de cátions chegando no copo de Faraday. 

coprecipitação Ocorre quando uma substância, cuja solubilidade não é 
ultrapassada, precipita junto com uma cuja solubilidade é ultrapassada. 
corpo negro Superfície ideal que absorve todos os fótons que a 
atingem. Se a temperatura do corpo negro é constante, ele absorve 
tanta energia radiante quanto ele emite. 

correção de background de Smith-Hieftje Em espectroscopia de 
absorção atômica, é um método de distinguir o sinal do analito do 
sinal de background, bascado na aplicação de um pulso periódico 

de corrente alta à lâmpada de catodo oco para distorcer o sinal da 
lâmpada. O sinal detectado durante o pulso de corrente é subtraído do 
sinal detectado sem o pulso para obter a resposta corrigida. 
correção do background Na espectroscopia atômica, um meio de 
distinguir o sinal devido ao analito do sinal devido à absorção, à emissão 
ou ao espalhamento pela chama, forno, plasma ou matriz da amostra. 
correção Zeeman do background Técnica usada na espectroscopia 
atômica na qual os sinais do analito são deslocados para fora da faixa 
do monocromador do detector pela aplicação de um forte campo 
eletromagnético na amostra. O sinal que permanece é o background. 
corrente capacitiva Veja corrente de carregamento. 

corrente de carregamento Corrente elétrica que surge da carga ou 
descarga da dupla camada elétrica na interface eletrodo-solução. 
“Também chamada corrente capacitiva ou corrente do condensador. 
corrente de difusão Corrente observada quando a velocidade da 
eletrólise é limitada pela velocidade de difusão do analito no sentido 
do eletrodo. Na polarografia, corrente de difusão = corrente limite — 
corrente residual. 

corrente de escuro pequena corrente produzida por um fotodetector 
na ausência de luz. 

corrente do condensador Veja corrente de carregamento. 

corrente faradaica Componente da corrente em uma célula (pilha) 
eletroquímica devido às reações de oxidação e de redução. 
corrente, Quantidade de carga fluindo através de um circuito por 
unidade de tempo (СВ). 

corrente limite Em uma experiência polarográfica, é a corrente que 
é alcançada no plató da onda polarográfica. Veja também corrente de 
difusão. 

corrente residual A pequena corrente observada antes do potencial 
de decomposição em uma eletrólise. 

coulomb,C Quantidade de carga por segundo que passa por 
qualquer ponto em um circuito quando a corrente é de 1 ampère. Há 
aproximadamente 96.485 coulombs em um mol de elétrons. 
coulometria Uma técnica na qual a quantidade de analito é 
determinada medindo-sc o número de coulombs necessários para a 
eletrólise completa. 

coulómetro Um dispositivo que gera um reagente redox para reagir 
quantitativamente com o analito e que mede o número de elétrons 
necessários para gerar o reagente redox. 

crescimento da partícula. Processo no qual as moléculas se tornam 
ligadas ao cristal para formarem um cristal maior. 

cristal piezoelétrico Um cristal que se deforma quando um campo 
elétrico é aplicado. 

cristalização Processo no qual uma substância sai lentamente da 
solução para formar um sólido com um arranjo regular de átomos. 
cromatografia Técnica na qual as moléculas presentes na fase 
móvel são separadas devido às suas diferentes afinidades com a fase 
estacionária. Quanto maior a afinidade com a fase estacionária, mais 
tempo a molécula ficará retida. 


cromatografia a gás Uma forma de cromatografia em que a fase 
móvel é um gás. 


cromatografia analítica Cromatografia de pequenas quantidades de 
substância conduzida com propósito de análise qualitativa, quantitativa. 
ou ambas. 
cromatografia capilar eletrocinética micelar Uma forma de 
eletroforese capilar em que um surfactante formador de micelas está 
presente. Os tempos de migração dos solutos dependem da fração de 
tempo gasto nas micelas. 
cromatografia de adsorção Uma técnica na qual o soluto fica 
em equilíbrio entre a fase móvel c os sítios de adsorção na fase 
estacionária. 
cromatografia de afinidade Uma técnica na qual um determinado 
soluto é retido por uma coluna em virtude de uma interação específica 
com uma molécula ligada covalentemente à fase estacionária. 
cromatografia de camada fina Cromatografia líquida em que a fase 
estacionária reveste um vidro plano ou uma placa plástica. O soluto é 
colocado próximo ao fundo da placa. À extremidade do fundo da placa 
é colocada em contato com o solvente, que se arrasta para cima, pela 
placa, devido a ação da capilaridade. 
cromatografia de exclusão de tamanho Veja cromatografia de 
exclusão molecular. 
cromatografia de exclusão molecular Uma técnica em que a fase 
estacionária tem uma estrutura porosa dentro da qual podem entrar 
moléculas pequenas, mas as moléculas grandes não podem. As moléculas 
são separadas pelo tamanho, com as moléculas maiores se movendo mais 
rapidamente do que as menores Também chamada cromatografia de 
filtração em gel ou cromatografia de permeação em gel. 
cromatografia de fase normal. Separação cromatográfica utilizando 
uma fase estacionária polar c uma fase móvel menos polar. 
cromatografía de fase reversa. Uma técnica na qual a fase estacionária 
é menos polar do que a fase móvel. 
cromatografia de filtração em gel Veja cromatografia de exclusão 
molecular. 
cromatografia de fluido supercrítico Cromatografia usando um 
fluido supercrítico como fase móvel. É capaz de separações altamente 
eficientes de solutos não voláteis c de usar detectores apropriados para 
gases ou líquidos. 
Cromatografía de interação hidrofílica Separação cromatográfica de 
solutos polares com uma fase estacionária hidrofílica utilizando como 
cluento uma mistura de fases orgánica-aquosa. A força do eluente 
aumenta com a diminuição do solvente orgânico. Frequentemente 
chamada de CIH. 
cromatografia de interação hidrofóbica Separação cromatográfica 
baseada na interação de um soluto hidrofóbico com uma fase 
estacionária hidrofóbica. 
cromatografia de on suprimido Separação de fons usando uma 
coluna de troca iônica seguida por um supressor (membrana ou 
coluna) para remover o cluente iônico. 
cromatografia de par iônico Separação de fons em uma coluna de 
cromatografia líquida de alta eficiência com fase reversa pela adição ao 
cluente de um contraíon hidrofóbico que faz par com o fon do analito 
e é atraído para a fase estacionária. 

de partição Técnica em que a separação é alcançada 
pelo equilíbrio do soluto entre duas fases. 
cromatografia de permeação em gel Veja cromatografia de exclusão 
molecular. 


de troca iônica Técnica na qual os fons do soluto são 
retidos por sítios de carga oposta na fase estacionária. 
cromatografia iônica Separação de fons por troca iónica na 
cromatografia líquida de alta eficiência. Veja também cromatografia de 
fon suprimido e cromatografia iônica de coluna única. 

iônica de coluna única Separação de fons em uma 
coluna de troca iônica de baixa capacidade usando eluente de baixa 
força iônica. 
cromatografia líquida. Uma forma de cromatografia em que a fase 
móvel é um líquido. 
cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) Uma técnica 
cromatográfica que usa para fase estacionária partículas muito 
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pequenas e uma alta pressão para forçar o solvente a passar através da 
coluna. 

cromatografia por exclusão iônica. Uma técnica na qual os eletrólitos. 
são separados dos não eletrólitos por meio de uma resina de troca 
iônica. 

cromatografia preparativa Cromatografia de grandes quantidades de 
material feita com o propósito de obter o material puro. 
cromatógrafo Uma máquina usada para efetuar a cromatografia. 
cromatograma Um gráfico mostrando a resposta do detector 
cromatográfico em função do tempo ou do volume de cluigáo, 
cromatograma de íon extraído Cromatograma obtido coletando- 

se consecutivos espectros de massa de todo o intervalo, mas 
selecionando-se apenas um valor de m/z para mostrar. Um 
cromatograma de fon selecionado fornece uma razão sinal/ruído 
maior do que um cromatograma de fon extraído porque todo o tempo 
é tomado para monitorar apenas um ou poucos valores de m/z no 
cromatograma de fon selecionado. 


cromatograma de íon selecionado Um gráfico da resposta do detector 
contra o tempo quando um espectrômetro de massa monitora 

apenas uma ou umas poucas espécies, com razões massa/carga (m/z) 
selecionadas, emergindo de um cromatógrafo, Também chamado 
cromatograma de massa. 

cromatograma de massa Veja cromatograma de fon selecionado. 


cromatograma iônico total Um gráfico da resposta do detector contra o 
tempo quando um cspcctrómetro de massa monitora todos os fons que 
“emergem de um cromatógrafo acima de uma razão m/z selecionada. 
cromatograma reconstituído a partir de todos os íons Na 
cromatografia, um gráfico da soma das intensidades de todos os fons 
detectados em todas as massas (acima de um valor selecionado) contra 
o tempo. 

cromóforo Parte de uma molécula responsável pela absorção de luz 
de uma determinada frequência. 

cronoamperometria. Técnica em que se varia rapidamente o potencial 
де um eletrodo de trabalho em uma solução sem agitação enquanto 
se mede a corrente entre o eletrodo de trabalho c o contracletrodo. 
Vamos admitir que o analito seja reduzido e que o potencial do 
eletrodo de trabalho sc torne mais negativo. Inicialmente, não ocorre 
nenhuma redução. Em um determinado potencial, o analito começa. 

a ser reduzido e a corrente aumenta. Como o potencial se torna 

mais negativo, a corrente aumenta mais enquanto a concentração 

do analito na superfície do eletrodo diminui. Esse comportamento 
perdura, até que a concentração do analito na superfície atinge um 
valor suficientemente baixo. Então, a corrente diminui, embora o 
potencial se torne mais negativo. A corrente máxima é proporcional à 
concentração do analito no seio da solução. 

cronopotenciometria. Uma técnica em que uma corrente constante 
é forçada a fluir entre dois eletrodos. A diferença de potencial 
permanece razoavelmente constante até que a concentração de 

uma espécie eletroativa torna-se muito baixa. Então, a diferença 

de potencial muda rapidamente assim que uma nova reação redox 
assume a sobrecarga do fluxo de corrente. O tempo decorrido quando 
о potencial mudou repentinamente é proporcional à concentração das 
espécies cletroativas iniciais presentes no seio da solução. 
cruzamento intersistemas Transição eletrônica não radiativa, 
isoenergética, entre dois estados com diferentes multiplicidades do 
spin eletrônico. 

cubeta Célula com paredes transparentes usada para sc colocar as 
amostras para medidas espectrofotométricas. 

curva de calibração Gráfico mostrando o valor de alguma 
propriedade contra a concentração do analito. Quando a propriedade 
correspondente de uma amostra desconhecida é medida, sua 
concentração pode ser determinada a partir do gráfico. 
curva de titulação Um gráfico mostrando como a concentração de 
um regente, ou uma propriedade física da solução, varia quando um 
reagente (o titulante) é adicionado ao outro (o analito). 

curva normal de erro Veja distribuição gaussiana. 

curva-padrão Um gráfico mostrando a resposta de uma técnica 
analítica para quantidades conhecidas do analito. 
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dados brutos Valores individuais de uma quantidade medida 
experimentalmente, tal como as áreas dos picos de um cromatograma 
ou os volumes de uma bureta. 
dados tratados Concentrações ou quantidades de analito obtidas a 
partir dos dados brutos usando uma curva de calibração ou algum 
outro método de calibração. 
dalton, Da Unidade de massa atômica definida como 1/12 da massa 
do E, 
decantar Separação do líquido de um sólido ou, talvez, de um outro 
líquido mais denso. À fase mais densa permanece na parte inferior. 
demanda bioquímica de oxigênio, DBO Em uma amostra de água, é a 
quantidade de oxigênio dissolvido consumida pelos micro-organismos 
durante um período de incubação de 5 dias em um frasco fechado a 
20°С, O consumo de oxigênio é limitado pelos nutrientes orgânicos, de 
forma que a DBO é uma medida da concentração de poluentes. 
demanda química de oxigênio, DQO Em uma amostra de água 
natural ou em uma amostra de efluente industrial, é a quantidade de 
O, equivalente à quantidade de K,Cr,O, consumido pelo refluxo da 
amostra com solução-padrão de dicromato-ácido sulfúrico contendo 
“Ag como catalisador, Como 1 mol de K Cr,O, consome 6с (Cr 
— Cr"), ele é equivalente a 1,5 mol de O, (O > O”). Veja também 
oxidabilidade. 
demanda total de oxigênio Em uma amostra de água natural ou de 
efluente industrial, é a quantidade de O, necessária para a oxidação 
completa das espécies presentes na água a 900°С na presença de um 
catalisador. 
densidade Uma grandeza adimensional igual à massa de uma 
substância dividida pela massa de um volume igual de água a 4°C. De. 
forma aproximada, a densidade é idêntica a massa específica cm g/mL. 
densidade de corrente Corrente elétrica por unidade de área (A/m). 
densidade óptica, DO Veja absorbáncia. 
deposição em subpotencial redução de M^ para formar uma 
monocamada de átomos de M sobre a superfície de um outro material, 
tal como o ouro. Se o potencial de redução para formar a monocamada 
sobre o ouro é menos negativo do que o potencial requerido para reduzir 
M sobre o metal M, dizemos que ocorre deposição em subpotencial. 
derivatização Alteração química para prender um grupo а uma 
molécula de forma que ela possa ser detectada convenientemente. 
Alternativamente, o tratamento pode alterar a volatilidade ou a 
solubilidade para permitir uma separação mais fácil. 
deslocamento Mudança lenta na resposta de um instrumento devido 
a diversas causas, tais como variações nos componentes elétricos com 
a temperatura, variação de tensão na linha que alimenta o instrumento 
с envelhecimento dos componentes dentro do instrumento. Também é 
chamado ruído 1/f ou ruído de pulsação. 
desmascaramento Remoção de um agente de mascaramento das 
espécies protegidas pelo agente de mascaramento. 
despolarizador Uma molécula que é oxidada ou reduzida em baixo 
potencial. Ela é adicionada a uma célula eletrolítica para impedir que 
o potencial do catodo ou do anodo se torne muito excessivo. 
despolarizador anódico Uma molécula que é oxidada facilmente, 
impedindo, dessa forma, que o potencial do anodo de uma célula 
eletroquímica se torne muito positivo. 
despolarizador catódico Uma molécula que é reduzida facilmente e, 
assim, impede que o potencial do catodo de uma célula eletroquímica 
se torne muito pequeno. 

namento Uma reação em que um elemento em um 
estado de oxidação forma produtos contendo aquele elemento tanto 
em um estado de oxidação menor quanto em um estado de oxidação 
maior; por exemplo, 2Cu* «= Си" + Cu(s). 
dessalinização Retirada de sais (ou de quaisquer moléculas pequenas) 
de uma solução de macromoléculas. А filtração em gel ou a diálise é 
usada para dessalinização. 
dessecador Câmara selada na qual as amostras podem ser secas na 
presença de um dissecante e/ou fazendo-se vácuo através de uma bomba. 
dessorção O desprendimento de uma substância adsorvida de uma 
superfície. 


dessorção térmica Uma técnica de preparação de amostra usada na 
cromatografia a gás para liberar substâncias voláteis de uma amostra 
sólida através de aquecimento. 

desvio-padrão Uma medida estatística da proximidade dos dados em 
relação ao valor médio. Para um conjunto finito de dados, o desvio- 
padrão, s, é calculado pela fórmula 


[Z&-» [Le Es) 
n n-1 n(n-1) 


onde n é o número de resultados, x, é um resultado individual e Fé o 
resultado médio. Para um grande námero de medidas, s se aproxima de 
9,0 desvio-padrão verdadeiro da população, e se aproxima de p,a 
média verdadeira da população, 

desvio-padrão da média aritmética, o, O desvio-padrão de um 
conjunto de medidas (о) dividido pela raiz quadrada do número de 
medidas (n) no conjunto: on. 

desvio-padrão relativo Veja coeficiente de variação. 

detecção indireta Detecção cromatográfica baseada na ausência de 
sinal de uma espécie secundária. Por exemplo, na cromatografia iônica, 
uma espécie iônica absorvedora de luz pode ser adicionada ao eluente. 
O analito não absorvente substitui uma quantidade equivalente 

do eluente absorvedor de luz quando o analito emerge da coluna, 
diminuindo assim a absorbância do eluato. 

detector amperométrico Veja detector eletroquímico. 

detector de aerossol carregado Detector sensível, aproximadamente 
universal, para cromatografia líquida no qual o solvente é evaporado 
do eluato formando um acrossol de pequenas partículas de soluto não 
volátil. As partículas do aerosol são carregadas através da adsorção de 
fons N; e fluem para um coletor que mede a carga total que alcança o 
detector contra o tempo. 

detector de captura de elétrons Detector de cromatografia a gás que 
é particularmente sensível a compostos com átomos de halogênios, 
grupo nitro e outros grupos com alta afinidade cletrónica. O gás 
complementar (N, ou CH, a 5% em Ar) é ionizado pelos raios beta (В) 
provenientes do “Ni para liberar elétrons que produzem uma corrente 
pequena e estável, Analitos com alta eletroafinidade capturam alguns 
elétrons e reduzem a corrente do detector. 


detector de chama alcalino. Detector de ionização por chama que 
responde a N c P Este detector produz fons quando o N ou o P entram 
em contato, na chama, com uma pérola de vidro contendo Rb,SO, 
Também chamado de detector de nitrogênio fósforo. 


detector de condutividade térmica. Dispositivo que detecta as 
substâncias cluídas por uma coluna de cromatografia a gás ao medir as 
variações na condutividade térmica da corrente de gás. 

detector de fluorescência Detector de cromatografia líquida que usa 
uma luz intensa ou um laser para irradiar o cluato emergindo de uma 
coluna e detecta a emissão radiante de solutos fluorescentes. 

detector de fotocondutividade Detector cuja condutividade muda 
quando a luz é absorvida pelo material do detector. 

detector de fotoionização Um detector de cromatografia a gás 

que usa radiação de ultravioleta de vácuo para ionizar compostos. 
aromáticos e insaturados; ele tem uma pequena resposta para 
hidrocarbonetos saturados ou halocarbonos. Os elétrons produzidos 
pela ionização são coletados e medidos. 

detector de índice de refração Detector de cromatografia líquida que 
mede a mudança no índice de refração de um eluato quando o soluto 
emerge da coluna. 

detector de ionização de chama Detector de cromatografia a gás 
no qual o soluto é queimado em uma chama de H /ar para produzir 
ions СНО". A corrente transportada através da chama por esses 
fons é proporcional à concentração das espécies suscetíveis no 
eluato. 

detector de nitrogénio-fósforo Veja detector de chama alcalino. 
detector eletroquímico Detector de cromatografia líquida que mede 
a corrente quando um soluto eletroativo emerge da coluna e passa 
pelo eletrodo de trabalho, mantido em um potencial fixo em relação ao 
eletrodo de referência. Também chamado de detector amperométrico. 


Glossário 


detector evaporativo com espalhamento de luz Detector de 
cromatografia líquida que faz uma névoa fina do eluato e evapora o 
solvente da névoa em uma região aquecida. As partículas restantes do 
soluto líquido ou sólido fluem por um feixe de laser e são detectadas 
devido às suas capacidades de espalhar a luz. 

detector fotométrico de chama Detector de cromatografia a gás que 
mede a emissão a partir de S e de P em uma chama de Н.О, 
detector fotovoltaico Fotodetector com uma junção pela qual o 
potencial muda quando a luz é absorvida pelo material do detector. 
detector por multiplicação de elétrons através de dinodos Um 
detector de elétrons que funciona semelhantemente a uma 
foromultiplicadora. Um elétron ao atingir a parede de vidro dopado 
com chumbo de um tubo em forma de U libera vários elétrons que 
são acelerados no tubo pelo potencial cada vez mais positivo. Depois 
de muitas colisões, - 10º elétrons atingem a parte mais estreita do tubo 
para cada elétron incidente. 


detector quimioluminescente de enxofre Detector de cromatografía a 
gás para o clemento enxofre. A saída de um detector de ionização por 
chama é misturada com O, para formar um estado excitado do SO, 
que emite luz, então detectada. A resposta ao S é 107 vezes maior do 
que a resposta ao C. 

detector de nitrogênio Detector de cromatografia 
a gás no qual a combustão de eluato a 1 800°C converte nitrogênio em 
NO, que reage com O, produzindo um produto quimioluminescente. А 
resposta ao N é 10 vezes maior do que a resposta ao C. 

detector ultravioleta Detector de cromatografia líquida que mede a 
absorbância ultravioleta de solutos emergindo da coluna. 


determinante О valor do determinante bidimensional [2 |é a 
diferença ad — bc. 4 

diagrama de controle Um gráfico em que são registradas sucessivas 
observações de um processo para determinar se o processo está dentro 
dos limites de controle especificados. 

diagrama de Gran Um gráfico como o diagrama de V, 10" contra V, 
usado para determinar o ponto final de uma titulação. V, é o volume 
de base (titulante) adicionado a um ácido que está sendo titulado. O 
coeficiente angular da parte linear do gráfico, está relacionado com a 
constante de dissociação do ácido. 

diagrama de Latimer Diagrama que mostra os potenciais de redução 
conectando uma série de espécies contendo um elemento em estados 
de oxidação diferentes. 

diagrama de Scatchard Um gráfico usado para determinar a constante 
de equilíbrio para uma reação como X + P — PX. Ele é um gráfico de 
[PXVIX] contra [PX], ou de quaisquer funções proporcionais а essas 
quantidades. O valor em módulo do coeficiente angular do gráfico é а 
constante de equilíbrio, 

diálise. Técnica na qual soluções são colocadas em qualquer um dos 
lados de uma membrana semipermeável que deixa passar as moléculas 
pequenas, mas não as moléculas maiores. As moléculas menores 
presentes nas duas soluções se difundem pela membrana c se cquilibram 
entre os dois lados As moléculas maiores ficam retidas no seu lado 
original. 

diferença de energia entre bandas Energia de separação entre a 
banda de valência c a banda de condução em um semicondutor. 
diferença de potencial Veja potencial elétrico. 

difração Ocorre quando a radiação eletromagnética passa através de 
fendas com um espaçamento comparável ao comprimento de onda да 
radiação. À interferência das ondas provenientes de fendas adjacentes 
produz um espectro de radiação, com cada comprimento de onda 
emergindo em um ângulo diferente. 

difusão Transporte líquido de um soluto de uma reagião de alta 
concentração para uma região de baixa concentração causado pelo 
movimento aleatório das moléculas em um líquido ou gás (ou, muito 
lentamente, em um sólido). 

difusão longitudinal Difusão das moléculas do soluto em paralelo à 
direção do trajeto pela coluna cromatográfica. 

digestão Processo no qual um precipitado é mantido (geralmente 

a quente) na presença da água-mãe para promover a recristalização 
da partícula e o seu crescimento. Quanto mais puro, mais facilmente 
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filtráveis serão os cristais resultantes. Também usada para descrever 
qualquer tratamento químico no qual uma substância é decomposta 
para transformar o analito em uma forma mais adequada para análise. 
dimero Uma molécula feita de duas unidades idênticas. 

dinodo Uma superfície metálica que facilmente emite vários elétrons 
cada vez que cla é atingida por um elétron acelerado em um tubo 
fotomultiplicador ou um multiplicador de elétrons. 

diodo Um dispositivo semicondutor consistindo em uma junção 

pn através da qual a corrente pode passar em uma única direção. A 
corrente flui quando o material tipo n fica negativo e o material tipo 

р é feito positivo. Tem que ser aplicado um potencial suficiente para. 
superar a energia de ativação movimentando os carreadores antes 
que circule qualquer corrente. Para diodos de silício, esse potencial 

é de aproximadamente 0,6 V. Se for aplicado um potencial chamado 
de tensão de ruptura, suficientemente grande na direção inversa, a 
corrente irá fluir pelo diodo no sentido errado, 

dispersão Medida da capacidade de um monocromador em separar 
comprimentos de onda diferindo por A através do ángulo Аў. Quanto 
maior a dispersão, maior o ángulo de separação de dois comprimentos 
de onda muito próximos. Para um prisma, a dispersão se refere à 
velocidade de variação do índice de refração com o comprimento de 
onda, dn/d).. 

dispositivo de carga acoplada Um detector extremamente sensível 
no qual a luz cria elétrons e buracos em um material semicondutor. Os 
elétrons são atraídos para regiões próximas a eletrodos positivos, onde 
os elétrons são “armazenados” até que estejam prontos para serem 
contados. O número de elétrons em cada pixel (sigla inglesa que define 
o menor elemento que guarda informação de imagem) é proporcional 
ao número de fótons que colidem no pixel. 

dissecante Agente secante. 

dissociação ativada por colisão Fragmentação de um fon em um 
espectrômetro de massa por colisões de alta energia com as moléculas. 
de gás. Nas interfaces de ionização química à pressão atmosférica 

ou electrospray, a dissociação ativada por colisão na entrada para o 
filtro de massa pode ser promovida variando-sc o potencial do cone 
seletor. Na tria de massa tanden, a dissociação ocorre em 
uma célula de colisão entre os dois separadores de massa. Também 
chamada de dissociação induzida por colisão. 
dissociação por transferência de elétron Quebra de uma ligação 
química pela transferência exotérmica de um elétron de uma espécie 
para outra. Este processo é usado no sequenciamento espectral da 
massa de polipeptídeos porque ele quebra as ligações peptídicas sem 
quebrar outras ligações na molécula. 

distribuição de Boltzmann É a população relat 
equilíbrio térmico: 


de dois estados em 


Mo uus 

LN ear 

Natum 
onde N, é a população do estado i, g, € a degenerescéncia do estado i, 
E, é a energia do estado i, k é a constante de Boltzmann c T a 
temperatura em kelvin. A degenerescência refere-se ao número de 
estados com a mesma energia. 
distribuição de Planck Equação dando a distribuição espectral da 
radiação do corpo negro: 


M= 


mé y 1 
x (ашт) 
onde h é a constante de Planck, с é a velocidade da luz, À é o 
comprimento de onda da luz, k é a constante de Boltzmann e Té a 
temperatura em kelvin. M, é a potência (watts) por metro quadrado 
de superfície por metro de comprimento de onda radiante a partir da 
superfície. A integral М, da dá a potência emitida por unidade de 
área no intervalo de comprimento de onda de à, a À.. 

distribuição gaussiana Distribuição teórica de medidas em forma 

de sino quando todos os erros são aleatórios. O centro da curva é a 
média (р), с a largura é caracterizada pelo desvio-padrão (c). Uma 
distribuição gaussiana normalizada, também chamada de curva normal 
de erro, tem uma área igual a um e é dada por 


1 
—=e t-n 20 
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divisor de feixe Placa parcialmente refletora e parcialmente 
transparente, que reflete uma parte da luz e transmite a outra parte. 
doador de prótons Um ácido de Brensted-Lowry: uma molécula que 
pode fornecer Н: para outra molécula. 

dopante Quando pequenas quantidades da substância B são 
adicionadas à substância A, chamamos B de dopante e dizemos que A 
é dopada por B.A dopagem é feita para alterar as propriedades de A. 
dupla camada Veja dupla camada elétrica. 

dupla camada elétrica Região abrangendo a superfície carregada de 
um eletrodo, ou de uma partícula, mais a região de carga oposta па 
solução adjacente à superfície. O mesmo que dupla camada. 

dureza Concentração total de fons alcalino-terrosos em água natural, 
expressa em mg de CaCO, por litro de água como se todos os fons 
alcalino-terrosos presentes fossem СаСО, Veja também dureza 
permanente c dureza temporária. 

dureza permanente Componente da dureza da água não devido 

aos bicarbonatos de metais alcalino-terrosos dissolvidos. Esta dureza 
permanece na água após a ebulição. Veja dureza. 

dureza temporária Componente da dureza da água devido aos 
bicarbonatos de alcalino-terrosos dissolvidos. É temporária porque a 
fervura provoca a precipitação dos carbonatos. 

Е” Potencial-padrão de redução efetivo em pH 7 (ou em outras 
condições especificadas). 

E^ Potencial-padrão de redução. 

E.CS. Veja eletrodo de calomelano saturado. 

EDTA (ácido etilenodiaminotetracético) (HO,CCH,) NCH,CHN 
(CH,CO,H),, o reagente mais usado nas titulações complexométricas. 
Ele forma complexos 1:1 com praticamente todos os cátions com carga 
igual a 2 ou mais. 

efeito de filtro interno Veja autoabsorção. 

efeito de matriz Uma mudança no sinal analítico causada por 
qualquer outra coisa presente na amostra que não seja o analito. 
efeito do fon comum Ocorre quando um sal é dissolvido em uma 
solução que já contém um dos fons do sal. O sal é menos solúvel 

do que seria em uma solução sem aquele fon. É uma aplicação do 
princípio de Le Châtelier. 

efeito doppler Uma molécula se movendo na direção de uma fonte 
de radiação experimenta uma frequência maior do que uma outra 
molécula que está se movendo para longe da fonte. 

efeito memória Interferência em uma análise causada por substâncias 
retidas no instrumento ou aparato devido a uma análise anterior. 
efeito nivelador О ácido mais forte que pode existir em solução é 

a forma protonada do solvente. Qualquer ácido mais forte do que 
isso irá doar seu próton ao solvente e será nivelado à força ácida do 
solvente protonado. Da mesma forma, a base mais forte que pode 
existir em um solvente é a forma desprotonada do solvente. 

efeito piezoelétrico Nesse efeito há o desenvolvimento de carga 
elétrica na superfície de certos cristais quando cles são submetidos a 
pressão. Ao contrário, a aplicação de um campo elétrico pode causar a 
deformação do cristal. 

efeito piroelétrico Variação com a temperatura da polarização 
elétrica de um material ferroclétrico. 

efeito quelato Observação de que um simples ligante multidentado 
forma complexos metálicos que são mais estáveis do que aqueles 
formados por vários ligantes individuais com os mesmos átomos 
ligantes. 

efeito Zeeman Deslocamento dos níveis de energia dos átomos em 
um campo magnético. 

efervescência Liberação rápida de gás com borbulhamento e sibilação. 
eflorescência A propriedade pela qual a superfície externa ou a 
massa inteira de uma substância vira pó devido a perda da água de 
cristalização. 

efluente Veja eluato. 

einstein Corresponde a um mol de fótons. O símbolo desta unidade é 
о mesmo que seu nome, einstein. 
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electrospray Método para interfaciar a cromatografia líquida c a 
espectrometria de massa. Um alto potencial aplicado ao líquido na 
saída da coluna cria gotículas carregadas em um aerossol fino. Os 
íons gasosos são oriundos dos fons que já estavam na fase móvel da 
coluna. É comum observar bases protonadas (BH), ácidos ionizados 
(A) e complexos formados entre o analito, M (que pode ser neutro ou 
carregado), с os fons estáveis como o NH;, Na”, HCO; ou CH,CO;, que 
já estavam na solução. 

eletrocromatografia capilar Versão da cromatografia líquida de alta 
eficiência, na qual a fase móvel é impelida pela eletrosmose em vez do 
gradiente de pressão. Solutos são separados por partição entre as fases 
móvel e estacionária. 

eletrodo Um dispositivo através do qual os elétrons fluem para 
dentro ou fora de espécies químicas envolvidas em uma reação redox. 
eletrodo auxiliar Par transportador de corrente do eletrodo de 
trabalho em uma eletrólise. Também chamado contraeletrodo. 
eletrodo combinado Consiste em um eletrodo de vidro com 

um eletrodo de referência concéntrico construídos em um único 
dispositivo. 

eletrodo composto Um eletrodo fon-seletivo consistindo em um 
eletrodo convencional envolvido por uma barreira seletivamente 
permeável ao analito de interesse. Alternativamente, a região da 
barreira pode converter o analito externo em uma espécie diferente, 
para a qual o eletrodo interno é sensível. 

eletrodo de calomelano Eletrodo de referência comum bascado na 
meia-reação Hg, CL(s) + 2е = 2Hg(I) + 21. Veja também E. CSS. 
eletrodo de calomelano saturado, Е.С.5, Um eletrodo de calomelano 
saturado com KCL A meia-reação do eletrodo é Hg,CL(s) + 2e = 
2Н&() +201. 

eletrodo de carbono vítreo Eletrodo inerte de carbono, impermeável 
а gás, e que funciona extremamente bem como um anodo. Acredita-se 
que a estrutura isotrópica (a mesma em todas as direções) consiste em 
tiras enroscadas de folhas de grafite, com algumas ligações cruzadas. 
eletrodo de Clark. Mede por amperometria a concentração de 
oxigênio dissolvido. 

eletrodo de disco rotatório Um eletrodo com uma face lisa cm 
contato com a solução que gira em função de um motor. À rápida 
convecção criada pela rotação leva analito novo para a superfície 

do eletrodo. Um eletrodo de Pt é especialmente adequado para o 
estudo de processos anódicos, em que um eletrodo de mercúrio seria 
facilmente oxidado. 

eletrodo de gota pendente Eletrodo com uma gota estacionária de 
Hg que é usado na análise por redissolução. 

eletrodo de junção dupla Um eletrodo com compartimentos interno 
e externo projetado para minimizar o contato entre a solução de 
analito e o conteúdo do compartimento interno. O compartimento 
externo serve como uma ponte salina com (оп que são quimicamente 
compatíveis com o analito. 

eletrodo de mercúrio gotejante Tipo de eletrodo que está sempre 
liberando gotas novas de mercário para a célula de polarografia. 
eletrodo de prata-cloreto de prata Um eletrodo de referência comum 
contendo um fio de prata revestido com AgCI em pasta e mergulhado 
solução saturada com AgCl e (geralmente) KCI. A meia-reação é 
AgCl(s) é = Ag(s) + CI. 

eletrodo de referência Tipo de eletrodo que mantém um potencial 
constante em relação ao qual o potencial de uma outra meia-pilha 
(meia-célula) pode ser medido. 

eletrodo de trabalho Eletrodo em que ocorre a reação de interesse. 
eletrodo de vidro “Tipo de eletrodo que tem uma fina membrana. 

de vidro através da qual se desenvolve uma diferença de potencial 
dependente do pH. A diferença de potencial (e, portanto, o pH) é medida 
por um par de eletrodos de referência em cada lado da membrana. 
eletrodo indicador O eletrodo que desenvolve um potencial cujo 
módulo depende da atividade de uma ou de mais espécies em contato 
com o eletrodo 

eletrodo fon-seletivo Tipo de eletrodo cujo potencial é dependente 
seletivamente da concentração de um fon em particular na solução. 
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eletrodo íon-seletivo de estado sólido Um eletrodo íon-seletivo que 
tem uma membrana sólida feita de um cristal de um sal inorgânico. 

O equilíbrio de troca iônica entre a solução e a superfície do cristal é 
responsável pelo potencial do eletrodo. 

eletrodo íon-seletivo líquido Tipo de eletrodo que tem uma 
membrana hidrofóbica separando um eletrodo de referência interno 
da solução do analito. A membrana é saturada com um trocador iônico 
líquido dissolvido em um solvente apolar. O equilíbrio de troca iônica 
do analito entre o trocador iônico líquido e a solução aquosa faz com 
que surja o potencial do eletrodo. 

eletrodo não polarizável Tipo de eletrodo cujo potencial permanece 
quase constante, mesmo quando a corrente fui; por exemplo, eletrodo 
saturado de calomelano. 

eletrodo normal de hidrogênio, E.N.H. Veja eletrodo-padráo de 
hidrogênio. 

eletrodo-padrão de hidrogênio, E.P.H. Eletrodo que contém Н (в) 
borbulhando sobre uma superfície catalítica de Pt imersa em H* 
aquoso. As atividades do H, e do H- são ambas unitárias no eletrodo- 
padrão hipotético. A reação da pilha é Н" + e- = 4H.(8). Também 
chamado eletrodo normal de hidrogênio, (E.N.H.). 

eletrodo polarizável Tipo de eletrodo cujo potencial pode mudar 
facilmente quando uma corrente pequena fui, Exemplos são os fios de 
Pt ou de Ag usados como eletrodos indicadores. 

eletroendosmose Veja eletrosmose. 


eletroferograma Gráfico da resposta do detector contra o tempo para 
a eletroforese. 

eletroforese Migração de fons em solução em um campo elétrico. 
Os cátions se movem na direção do catodo c os ânions se movem па 
direção do anodo, fons podem ser separados um do outro pelas suas 
diferentes velocidades de migração em um campo elétrico forte. 
eletroforese capilar. Separação de uma mistura em seus componentes 
usando um campo elétrico forte imposto entre as duas extremidades 
de um tubo capilar preenchido com solução eletrolítica. Diferente da 
cromatografia, não existe nenhuma fase estacionária na eletroforese. 
Os solutos são separados por diferenças na mobilidade. 

eletroforese capilar de zona Forma de eletroforese capilar em 

que solutos iônicos são separados devido às diferenças em suas 
mobilidades elotroforéticas. 

eletroforese capilar em gel. Uma forma de eletroforese capilar em 
que o tubo é preenchido com um gel polimérico que serve como 
peneira para as macromoléculas. As moléculas maiores migram mais 
lentamente através do gel. 

eletrólise Processo no qual a passagem de corrente elétrica faz 
ocorrer uma reação química. 

eletrólise a corrente constante Eletrólise na qual uma corrente 
constante fui entre o eletrodo de trabalho e o contracletrodo. Como 
os reagentes são consumidos, sempre é necessário um aumento do 
potencial para manter a corrente fluindo, de modo que esta é a forma 
menos seletiva de eletrólise. 

eletrólise a potencial constante Eletrólise na qual é mantido um 
potencial constante entre o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo. 
É menos seletiva do que a eletrólise de potencial controlado, pois o 
potencial do eletrodo de trabalho se torna mais extremo do que o 
potencial ôhmico e a mudança na sobretensão. 
eletrólise a potencial controlado Técnica para a redução (ou 
oxidação) seletiva, na qual a diferença de potencial entre os eletrodos 
de trabalho e de referência permanece constante. 

eletrólito Substância que produz fons quando dissolvida. 

eletrólito forte Eletrólito que está quase totalmente dissociado em 
fons quando em solução. 

eletrólito fraco Eletrólito que está apenas parcialmente dissociado 
em fons quando em solução. 

eletrólito suporte Um sal não reativo adicionado em altas 
concentrações às soluções usadas em medidas voltamétricas (como a 
polarografia). O eletrólito suporte transporta a maior parte da corrente 
de migração iônica e, portanto, diminui a migração coulombiana (o 
deslocamento de íons na presença de campo elétrico) das espécies 


eletroativas para um nível desprezível. O eletrólito também diminui a 
resistência da solução. 

elétron de condução Flétron livre para se mover dentro de um sólido 
e transportar corrente elétrica. Em um semicondutor, as energias 

dos elétrons de condução estão acima das energias dos elétrons de 
valência, que estão localizados nas ligações químicas. A energia que 
separa as bandas de valência e de condução é chamada a diferença de 
energia entre as bandas (em inglês band gap). 

eletroquímica Utilização de medidas elétricas em um sistema químico 
com objetivos analíticos Também se refere ao uso da eletricidade para 
direcionar uma reação química ou o uso de uma reação química para 
produzir eletricidade. 

eletrosmose Fluxo macroscópico de fluido em um tubo capilar 
induzido por um campo elétrico. Os fons móveis na parte difusa da 
dupla camada na parede do capilar servem como uma “bomba”. 
Também é chamada de eletroendosmose. 

eluato О que sai de uma coluna cromatográfica. 

«шеме O solvente aplicado no início de uma coluna cromatográfica. 
«ідо Processo de passagem de um líquido ou gás através de uma 
coluna de cromatografia. 

eluição isocrática cromatografia que usa um único solvente para a 
fase móvel. 

eluição por gradiente Cromatografia em que a composição da fase 
móvel é progressivamente mudada para aumentar a força eluente do 
solvente. 

emissão estimulada. Emissão de um fóton induzido pela passagem de 
outro fóton de mesmo comprimento de onda. 

emissividade Quociente da divisão da emissão radiante a partir de um 
objeto verdadeiro pela emissão radiante de um corpo negro na mesma 
temperatura. 

empilhamento Em eletroforese é o processo de concentração de 

íons em uma banda estreita na interface de eletrólitos de baixa c de 
alta condutividade. O empilhamento ocorre porque o campo elétrico 
no eletrólito de baixa condutividade é mais forte do que o campo no 
eletrólito de alta condutividade. Íons da região de baixa condutividade 
migram rapidamente até que eles alcançam a interface onde o campo 
elétrico é muito menor. 

empuxo Força exercida para cima sobre um objeto em um líquido 

ош em um fluido gasoso. Um objeto pesado по ar parece mais leve, ter 
uma massa menor do que a massa verdadeira. À diferença é igual à 
massa de ar que o objeto desloca. 

emulsão Uma dispersão estável de líquidos imiscíveis, que pode 

ser obtida através de uma agitação vigorosa. Leite homogencizado 

é uma emulsão de nata em uma fase aquosa. Emulsões geralmente 
necessitam de um agente emulsificante (um surfactante) para serem 
estáveis. O agente emulsificante estabiliza a interface entre as duas 
fases através da sua afinidade por ambas as fases. 

emulsão de nujol Uma dispersão fina de um sólido em um óleo. 
enantiómeros Isômeros especulares que não podem ser sobrepostos 
um ao outro. Também chamados isómeros ópticos. 

energia. О produto força x distância. 

energia de ativação, E, Energia necessária para um processo superar 
a barreira que impede que o processo ocorra. 

energia livre Veja energia livre de Gibbs. 

energia livre de Gibbs, G A variação na energia livre de Gibbs (AG) 
para qualquer processo a temperatura constante está relacionada à 
variação de entalpia (AH) e de entropia (AS) pela equação AG = 

AH - TAS, onde T é a temperatura em kelvin. Um processo é 
espontáneo (termodinamicamente favorável) se AG for negativo. 
entalpia de hidratação О calor liberado quando uma espécie gasosa é 
transferida para a água. 

entropia Uma medida da “desordem” de uma substância. 

enzima Proteína que catalisa uma reação química. 

equação de Debye-Hiickel Dá o coeficiente de atividade (y) em 
função da força iónica (u). А equação de Debye-Hiickel estendida, 
aplicável a forças iónicas até cerca de 0,1 M, é log y = [- 0,51zNu][1 + 
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(а\н/305)], onde z é a carga iônica e a é o raio hidratado efetivo em 
picómetros. 

equação de Debye-Hückel estendida. Veja equação de Debye-Hückel. 
equação de Henderson-Hasselbalch Uma forma logarítmica 
rearranjada da equação de equilíbrio de dissociação de um ácido: 


equação de Nernst Relaciona o potencial de uma pilha (E) com as 
atividades dos reagentes e produtos: 


gege- E as 
= nO 


onde R é a constante dos gases, T é a temperatura em kelvin, Fé a 
constante de Faraday, Q é o quociente da reação e n é o número de 
elétrons transferidos na reação balanceada. E” é o potencial da pilha 
quando todas as atividades são unitárias. 

equação de Stokes O coeficiente de atrito para uma molécula 
migrando através de uma solução é znr, onde т é a viscosidade do 
fluido e r é o raio hidrodinâmico (equivalente ao raio esférico) da 
molécula. 

equação de van Deemter Descreve a dependência da altura do prato 
cromatográfico (Н) com a vazão linear (u ): Н = A + B/u, + Си „А. 
constante A depende dos processos de alargamento de banda, como 

os múltiplos caminhos de fluxo, que são independentes da vazão. В 
depende da velocidade de difusão do soluto na fase móvel. C depende da 
velocidade de transferência de massa entre as fases estacionária e móvel. 
equilíbrio O estado em que as velocidades direta e inversa de todas as 
reações são iguais, de modo que as concentrações de todas as espécies 
permanecem constantes. 

equilíbrio de Donnan Íons com a mesma carga que os fons fixados em 
uma resina de troca iônica são repelidos pela resina. Assim, os ánions 
não penetram imediatamente na resina trocadora de cátions, e os 
cátions são repelidos pela resina trocadora de ánions. 

equilíbrio de troca iônica Equilibrio envolvendo a substituição de um 
cátion por um cátion diferente ou a substituição de um ânion por um 
ânion diferente. Geralmente os fons nessas reações estão ligados por 
forças eletrostáticas. 

equilíbrios acoplados Reações químicas reversíveis que têm uma 
espécie em comum. Por exemplo, o produto de uma reação poderia ser 
um reagente em outra reação. 

equivalente Para uma reação redox, é a quantidade de reagente que 
pode doar ou receber um mol de elétrons. Para uma reação ácido- 
base, é a quantidade de reagente que pode doar ou receber um mol de 
prótons. 

erro ácido Erro sistemático que ocorre em soluções fortemente 
ácidas, onde os eletrodos de vidro tendem a indicar um valor de pH 
que é muito alto. 

erro alcalino Veja erro do sódio. 

erro aleatório Um tipo de erro que pode ser positivo ou negativo e 
não pode ser eliminado. Ele decorre das limitações de uma medida 
física. Também chamado erro indeterminado. 

erro de titulação А diferença entre o ponto final observado e o ponto 
de equivalência verdadeiro em uma titulação. 

erro definido Veja erro sistemático. 

erro do indicador A diferença entre o ponto final de uma titulação 
dado pelo indicador e o ponto de equivalência verdadeiro. 
erro do sódio Ocorre quando um eletrodo de vidro é colocado em 
uma solução fortemente alcalina contendo muito pouco Н" e uma 
concentração alta de Na. O eletrodo começa a responder ao Na como 
se ele fosse Н", de modo que a leitura do pH é menor do que o pH 
verdadeiro. Também chamado erro alcalino. 

erro indeterminado Veja erro aleatório. 

erro sistemático Um tipo de erro devido a fatores instrumentais ou de 
procedimento que fazem com que uma medida seja sistematicamente 
muito grande ou muito pequena. O erro pode, em princípio, ser 
descoberto e corrigido. Também chamado de erro determinado. 


espalhamento Raleigh Espalhamento de radiação em todas as 
direções por moléculas ou partículas que são muito menores do 

que o comprimento de onda da radiação. O comprimento de onda 

da radiação espalhada é o mesmo que da radiação incidente. A 
intensidade da radiação espalhada aumenta com 1/A*, onde À é o 
comprimento de onda. 

espalhamento Raman Espalhamento de radiação em que o 
comprimento de onda da radiação espalhada varia a partir do 
comprimento de onda da radiação incidente por uma energia 
correspondente a energia vibracional da molécula responsável pelo 
espalhamento. No espalhamento Raman Stokes, a molécula ganha 
energia vibracional e a radiação espalhada tem menos energia do 

que a radiação incidente. No espalhamento Raman anti-Stokes, uma 
molécula excitada perde energia vibracional e a radiação espalhada 
tem mais energia do que a radiação incidente. 

especiação Descreve a distribuição de um clemento ou um composto 
entre as suas diferentes formas químicas. 

espécie Os químicos se referem a qualquer elemento, composto ou 
fon de interesse como uma espécie. 

espécie eletroativa. Qualquer espécie que pode ser oxidada ou 
reduzida em um eletrodo. 

especificações Na certificação de qualidade são as orientações escritas 
descrevendo a qualidade que os resultados analíticos precisam ter c 
que precauções são necessárias em um método analítico. 
especificidade А capacidade de uma análise distinguir o analito de 
interesse do resto que está presente na amostra. Também chamada 
seletividade. 

espectro de absorção Um gráfico de absorbáncia ou transmitância da 
luz contra comprimento de onda, frequência ou número de onda. 
espectro de emissão. Gráfico da intensidade de luminescência contra 
o comprimento de onda (ou frequência ou número de onda) de 
lumincscéncia, usando um comprimento de onda de excitação fixo. 
espectro de excitação Gráfico da luminescência (medida em um 
comprimento de onda fixo) contra a frequência ou comprimento de 
onda de excitação. Isso corresponde aproximadamente a um espectro 
de absorção, pois a luminescência geralmente é proporcional à 
absorbância. 

espectro de massa Na espectrometria de massa, é um gráfico que 
mostra a abundância relativa de cada fon em função de sua razão 
massa/carga. 


espectro eletromagnético A faixa inteira da radiação eletromagnética, 
incluindo luz visível, ondas de rádio, raios X etc. 
espectrofotometria Em um sentido amplo, qualquer método que 
utiliza a luz para medir concentrações químicas. 

Um dispositivo usado para medir a absorção 
de luz. Inclui uma fonte de luz, um seletor de comprimento de onda 
(monocromador) e um dispositivo elétrico de detecção da luz. 
espectrometria de massa. Uma técnica na qual moléculas gasosas são 
ionizadas, aceleradas por um campo elétrico e, então, separadas de 
acordo com suas massas. 
espectrometria de massa de razão isotópica Uma técnica de 
espectrometria de massa desenvolvida para fornecer medidas acuradas 
da razão entre fons diferentes de um elemento selecionado. O 
instrumento tem um detector dedicado para cada isótopo. 
espectrometria de massa/espectrometria de massa, MS/MS Veja 
monitoramento seletivo de reações. 
espectrometria de massa tandem. Veja monitoramento seletivo de reação. 
espectrômetro de massa Um instrumento que converte moléculas gasosas 
em fons, acelera-os em um campo elétrico, separa-os de acordo com as suas 
razões massa/carga e então detecta a quantidade de cada espécie. 
espectrômetro de massa de captura de íons por quadrupolo Veja 
espectrômetro de massa de captura de fons por quadrupolo 
tridimensional e espectrómetro de massa de captura de lons por 
quadrupolo linear. 
espectrômetro de massa de captura de íons por quadrupolo 
Um instrumento que separa fons gasosos capturando-os em 
trajetórias estáveis dentro de um quadrupolo linear através do uso de 
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campos de radiofrequência. fons podem ser expelidos da armadilha de 
forma a aumentar m/z para a espectrometria de massa. 
espectrômetro de massa de captura de íons por quadrupolo 
tridimensional Um instrumento que separa fons gasosos capturando- 
os em trajetórias tridimensionais estáveis dentro de uma câmara 
metálica na qual aplica-se um campo elétrico de radiofrequência. A 
aplicação de um campo elétrico oscilante entre as extremidades da 
câmara desestabiliza as trajetórias dos fons com uma determinada 
razão massa/carga, expelindo-os da cavidade para dentro do detector, 
espectrômetro de massa de dupla focalização Um espectrómetro que 
usa setores elétrico e magnético em série para obter alta resolução. 
espectrômetro de massa de setor magnético Um dispositivo que 
separa fons em fase gasosa que possuem a mesma energia cinética. 
Essa separação é feita pela passagem destes fons por um campo 
magnético que é perpendicular às suas velocidades. As trajetórias 
dos fons com uma certa razão massa/carga estão suficientemente 
encurvadas para alcançarem o detector. Os outros fons são muito 
defletidos ou pouco defletidos. 

de massa de tempo de voo Tons com massas diferentes 
acelerados pelo mesmo campo elétrico têm velocidades diferentes: os 
fons mais leves se movem mais rápido do que os fons mais pesados. 
O espectrômetro de tempo de voo determina a razão massa/carga 
medindo o tempo que cada grupo de fons requer para percorrer uma 
distância fixa até o detector. 
espectrómetro de massa orbitrap Um dispositivo que captura fons 
em órbitas estáveis em torno de um eletrodo central. Os fons oscilam 
de uma extremidade da armadilha até a outra extremidade, induzindo 
correntes nos eletrodos externos. А análise de Fourier dessas correntes 
fornece o valor de m/z dos fons oscilando, 


espectrómetro de massa quadrupolar de transmissão Um 
espectrômetro de massa que separa os fons pela passagem destes entre 
quatro cilindros metálicos onde são aplicadas diretamente corrente 
elétrica e campos elétricos oscilantes. Os fons resonantes, com a 

razão carga/massa certa, passam através da câmara para o detector, 
enquanto os fons não ressonantes são defletidos dentro dos cilindros e 
são perdidos. 

espectrômetro de mobilidade iônica. Um instrumento que mede o 
tempo de deslocamento de fons gasosos que migram em um campo 
elétrico contra um fluxo de gás. O "espectro" da corrente do detetor 
contra o tempo de deslocamento é realmente um eletroferograma de 
um gás. 


de absorção atómica Técnica na qual a absorção de 
luz pelos átomos gasosos livres presentes em um plasma, uma chama 
ou um forno é usada para medir a concentração de átomos. 
espectroscopia de emissão atômica Técnica na qual a emissão de luz 
pelos átomos termicamente excitados em uma chama ou forno é usada 
para medir a concentração de átomos. 
espectroscopia de emissão em plasma induzido por laser Medida 
semiquantitativa de elementos em uma superficie através da 
vaporização de um pequeno pedaço com um curto pulso de laser e a 
medida da emissão atômica a partir do plasma acima da superfície. 
espectroscopia de emissão por descarga elétrica Uma técnica em que 
a atomização e a excitação são estimuladas por um arco elétrico, uma 
centelha ou radiação de micro-ondas. 
espectroscopia de fluorescência atômica Técnica na qual as transições 
eletrônicas dos átomos em uma chama, forno ou plasma são excitadas 
pela luz, с é observada a fluorescência em um ângulo reto ao feixe 
incidente. 
estabilizador de pH Um dispositivo que mantém um pH constante em 
uma solução através da injeção contínua (cu por prção eonim 
de ácido ou de base para contrabalançar a mudança de 
estado de oxidação e NÉ 
quantos elétrons são ganhos ou perdidos por um átomo neutro quando 
cle forma um composto. Veja também número de oxidação. 


estado excitado Qualquer estado de um átomo ou de uma molécula 
tendo mais do que a energia mínima possível. 

estado fundamental Estado de um átomo ou molécula com a energia 
mínima possível. 
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estado-padrão O estado-padráo de um soluto é 1 M e o estado- 
padráo de um gás é 1 bar. Sólidos e líquidos puros sáo considerados 
como estando em seus estados-padrão. Quando escrevemos as cons- 
tantes de equilíbrio, as concentrações adimensionais são expressas 
como uma razão entre a concentração de cada espécie e a respectiva 
concentração no estado-padrào. 

estado simpleto Estado em que todos os spins eletrônicos estão 
emparelhados. 

estado tripleto Um estado eletrônico em que existem dois elétrons 
desemparelhados. 

estequiometria. Cálculo das quantidades de substâncias envolvidas em 
uma reação química. 

esterorradiano, er Unidade de ângulo sólido no SI. Existem 4л. 
esterorradianos em uma esfera completa, 

estrias. Raias em uma mistura líquida observadas antes que as duas. 
fases tenham se misturado inteiramente. As raias surgem a partir de 
regiões que refratam a luz diferentemente. 

exatidão. Uma medida da proximidade entre um valor medido e o 
valor “verdadeiro”. 
exitância, M. Potência radiante por unidade de área da superfície de 
um objeto, 

extensão Veja faixa. 

extinção O processo em que a emissão a partir de uma molécula excita- 
da é diminuída pela transferência para outra molécula chamada extintor. 
extração Processo em que um soluto é transferido de uma fase para 
outra. O analito é removido algumas vezes de uma amostra pela 
extração com um solvente que dissolve o analito. 

extração em fase sólida. Procedimento de pré-concentração em que 
uma solução passa por uma pequena coluna da fasc estacionária 
cromatográfica, como C,, sobre sílica. Os solutos nos níveis de traços, 
adsorvidos na coluna, podem ser eluídos com um pequeno volume de 
solvente com uma alta força cluente. 

extração líquido-líquido Extração de um soluto de uma fase líquida 
para outra fase líquida. 


extração líquido-líquido suportada por sólido Uma forma de extração 
líquido-líquido na qual o líquido a ser extraído é aplicado a um sólido 
poroso que retém o líquido. O segundo líquido é então passado através 
do sólido poroso para extrair o soluto do primeiro líquido. 

extração por fluido supercrítico. Extração de compostos (geralmente a 
partir de sólidos) com um solvente que é um fluido supercrítico. 
extração por solvente Um método em que uma espécie química 

é transferida de uma fase líquida para outra. É usada para separar 
componentes de uma mistura. 

extração por sorção sob agitação Método de preparação da amostra 
semelhante a microextração em fase sólida, exceto que um sorbente 
recobre a parte externa de uma barra de agitação magnética. O volume 
de recobrimento é maior do que o volume da fibra na microextração 
em fase sólida, de modo que ele é cerca de 100 vezes mais sensível 
para a análise de traços. O analito é removido do recobrimento por 
dessorção térmica с analisados por cromatografia. 

extrapolação Estimativa de um valor que fica além da faixa de dados 
medidos. 


faixa A diferença entre o maior valor e o menor valor em um 
conjunto de dados. A faixa, em relação a um método analítico, também 
é o intervalo de concentração em que a linearidade, a acurácia e a 
precisão são aceitáveis Também chamada de extensão. 
faixa de transição Para um indicador ácido-base, é a faixa de pH na 
qual ocorre a mudança de coloração. Para um indicador redox, é a 
faixa de potencial na qual ocorre a mudança de coloração. 

faixa dinámica Faixa de concentração do analito acima da qual uma 
mudança na concentração provoca uma mudança na resposta do detector. 
faixa linear Faixa de concentração na qual a mudança na resposta do 
detector é proporcional à variação na concentração do analito. 

falso negativo. Uma conclusão de que a concentração de analito está 
abaixo de um certo limite quando, na realidade, a concentração está 
acima do limite. 


falso positivo Uma conclusão de que a concentração de analito 
excede um certo limite quando, na realidade, a concentração está 
abaixo do limite. 

farad,F Unidade de capacitância elétrica. Um farad de capacitância 
armazenará um coulomb de carga em uma diferença de potencial de 
um volt. 

fase estacionária Em cromatografia, a fase que não se move através 
da coluna. 

fase estacionária ligada quimicamente Na cromatografia líquida 

de alta eficiência (CLAE), uma fase estacionária líquida ligada 
covalentemente no suporte sólido. 

fase móvel Na cromatografia, a fase que se movimenta através da coluna. 


fator de capacidade. Veja fator de retenção. 
fator de diluição О fator (volume inicial do reagente (volume total 
da solução) usado para multiplicar a concentração inicial do reagente 
de modo a determinar a concentração diluída. 

fator de resposta, F A resposta relativa de um detector ao analito (X) 
e ao padrão interno (S): (sinal de ХУ[Х] = F(sinal de 15). Uma vez 
que tenhamos medido F com uma mistura-padráo, pode usá-lo para 
determinar [X] em uma amostra desconhecida se soubermos [S] e o 
quociente (sinal de X)(sinal de 5). 

Tutor de retenção, К Na cromatografia, o tempo de retenção ajustado 
para um pico dividido pelo tempo que a fase móvel leva para percorrer a 
coluna. O fator de retenção também é igual à razão entre o tempo gasto 
pelo soluto na fase estacionária e o tempo gasto na fase móvel. Também 
chamado de fator de capacidade, razão de capacidade e razão de partição. 
fator de separação Veja retenção relativa. 

fibra óptica Fibra que transporta luz por reflexão interna total, pois a 
sua parte central transparente tem um índice de refração maior do que 
o do revestimento vizinho. 

filtrado Líquido que passa através do filtro. 

filtro de banda. Filtro que permite a passagem de uma faixa 

de comprimentos de onda, enquanto absorve ou reflete outros. 
comprimentos de onda. 


filtro de interferência. Um filtro que transmite uma determinada 
banda de comprimentos de onda e reflete outras. À luz transmitida 
interfere construtivamente dentro do filtro, enquanto a luz que é 
refletida interfere destrutivamente. 


fluido supercrítico Um fluido cuja temperatura está acima da sua 
temperatura crítica e cuja pressão está acima da sua pressão crítica. 
Ele tem ambas as propriedades de um líquido e de um gás. 
fluorescência Processo em que uma molécula emite um fóton 10 a 
107 s após absorver um fóton. Ela resulta de uma transição entre os 
estados de mesma multiplicidade de spin (isto é, simpleto > simpleto). 
fluxo Em fenômenos de transporte, o fluxo é a quantidade de 
qualquer coisa que você queira cruzando uma área unitária em uma 
unidade de tempo. Por exemplo, o fluxo das moléculas se difundindo 
pode ser mol/(m's). O calor do fluxo é J/(m's). 

fluxo eletrosmótico. Fluxo uniforme de fluido em tubo capilar sob a 
influência de um campo elétrico. Quanto maior a carga na parede do 
capilar, maior o número de contraíons na dupla camada e mais forte o 
fluxo eletrosmótico. 

fluxo hidrodinâmico Movimento de fluido através de um tubo, 
provocado por uma diferença de pressão. O fluxo hidrodinâmico 
geralmente é laminar, ou seja, existe um perfil parabólico dos vetores 
de velocidade, com a maior velocidade no centro do escoamento e 
velocidade zero nas paredes. 

luxo laminar Movimento de um fluido através de um tubo com um 
perfil de velocidade parabólico. O movimento é mais rápido no centro 
© zero nas paredes. 

focalização criogênica Na cromatografia а gás, aprisionamento a frio 
de solutos abaixo da temperatura ambiente no início de uma coluna. 
Um criogênio é um fluido frio, tal como o nitrogênio líquido, usado 
para resfriamento. 

focalização isoelétrica Uma técnica na qual uma amostra contendo 
moléculas polipróticas é submetida a um forte campo elétrico em meio 
a um gradiente de pH. Cada espécie migra até alcançar a região de seu 


pH isoelétrico. Nessa região, a molécula não tem nenhuma carga líqui- 
da, cessa a migração e permanece focalizada em uma banda estreita. 
força О produto massa x aceleração. 

força do eluente, e” Uma medida da capacidade de um solvente em 
eluir solutos de uma coluna na cromatografia. A força do eluente, 
também chamada força do solvente, é uma medida da energia de 
adsorção de um solvente na fasc estacionária na cromatografia. 
força do solvente Veja força do eluente. 

força iônica, р Dada por i = 15, cz), onde c, é a concentração do 
¿-ésimo fon na solução e z € a Carga do fon. À soma se estende para 
todos os fons em solução, incluindo os fons cujos coeficientes de 
atividade estão sendo calculados. 

formalidade, Р Veja concentração formal. 

fórmula de anéis + ligações duplas. O número de anéis mais ligações 
duplas em uma molécula com a fórmula CH NO 6c-h2+n/2 +1, 
onde c inclui todos os elementos do Grupo 14 (È, Ši etc. todos fazendo 
quatro ligações), inclui Н + halogénios (que fazem uma ligação), e 
n é o número de átomos do Grupo 15 (N, P, As, S, Bi, que fazem trés 
ligações). Os elementos de Grupo 16 (que fazem duas ligações) não 
afetam o resultado. 

forno de grafite Barra de grafite oca que pode ser aquecida 
eletricamente até cerca de 2.500 K para decompor e atomizar uma 
amostra para a espectroscopia atômica. 

fortificação O mesmo que uma contaminação intencional - uma 
adição deliberada do analito a uma amostra. 

fosfolipídio. Molécula com uma cabeça polar contendo um grupo 
fosfato c uma longa cauda de hidrocarboneto (lipídio). 
Tosforescência. Emissão de luz durante uma transição entre estados 
com multiplicidades de spin diferentes (exemplo, tripleto — simpleto). 
A fosforescência é mais lenta do que a fluorescência, com a emissão 
ocorrendo -10- a 10*s após a absorção de um fóton. 
fotômetro de chama Um dispositivo que usa a emissão atômica de 
chama e um fotômetro de filtro para quantificar Li, Na, K e Ca em 
amostras líquidas. 

fóton “Partícula” de luz com energia Av, onde A é a constante de 
Planck e y é a frequência da luz. 

fotoquímica Reação química iniciada pela absorção de um fóton. 
fototubo Um tubo a vácuo com um catodo fotoemissor. À corrente. 
elétrica fluindo entre o catodo e o anodo é proporcional a intensidade 
da luz atingindo o catodo. 

fração de associação, а Para a reação de uma base (В) com H,O, é a 
fração da base na forma ВН". 

fração de dissociação, а Para a dissociação de um ácido (HA), é a 
fração do ácido na forma А. 


fração molar О número de mols de uma substância em uma mistura 
dividido pelo número total de mols de todos os componentes presentes 
na mistura. 
frequência, y Número de ciclos por unidade de tempo para um evento 
repetitivo. 
fugacidade A atividade de um gás. 
função de acidez de Hammett A acidez de um solvente que protona 
“uma base fraca, B, é chamada de função de acidez de Hammett (H,) e 
é dada por 

[B] 


Ha = pK, (para BH*) logre 


Para soluções aquosas diluídas, H, se aproxima do pH. 
função p O negativo do logaritmo (base 10) de uma grandeza: pX = 
-og X. 


fusão O processo em que uma substância insolúvel é dissolvida 
em um sal fundido, como Na,CO,, Na,O, ou KOH. Uma vez que a 
substância tenha sido dissolvida, o fundido é resfriado, dissolvido em 
solução aquosa e analisado. 

gás complementar Gás adicionado ao fluxo de saída da coluna 

de cromatografia a gás com o propósito de variar a vazão ou а 
composição do gás para otimizar a detecção do analito. 


gás de arraste О gás da fase móvel na cromatografia a gás. 

gel Partículas da fase estacionária na cromatografia, como o Sephadex 
ou a poliacrilamida, que são macias e flexíveis. 

globar Fonte de radiação infravermelha feita de uma cerâmica como 
o carbeto de silício aquecido pela passagem de eletricidade. 
gráfico da lei de Ohm Na eletroforese capilar, um gráfico de corrente 
contra potencial aplicado. O gráfico se desvia de uma linha reta 
quando o aquecimento Joule se torna significativo. 

gráfico de Bjerrum Veja gráfico de diferença. 

gráfico de diferença Um gráfico da fração média de prótons ligados 

a um ácido contra pH. Para formação de complexo, o gráfico de 
diferença fornece o número médio de ligantes ligados a um metal 
contra pL (= -log[concentração de ligante]). Também é chamado de 
gráfico de Bjerrum. 

graus de liberdade Em estatística, é o número de observações 
independentes no qual um resultado é bascado. 

guia de onda Uma camada fina ou uma estrutura oca na qual a 
radiação eletromagnética é totalmente refletida. 

hertz, Hz Unidade de frequência, s*, também chamada segundos 
recíprocos. 

heterogêneo Não inteiramente uniforme. 

hidrólise “Reação com a água.” A reação В + H,O = BH: + OH, 
geralmente é chamada de hidrólise de uma base. 

hipótese nula. Em estatística, é a suposição que duas quantidades 

não diferem uma da outra ou que dois métodos não dão resultados 
diferentes. 

homogêneo Possui a mesma composição em toda parte. 

IDE Veja ionização de dessorção por electrospray 

incerteza absoluta Expressão da margem de incerteza associada com 
uma medida. O erro absoluto também pode se referir à diferença entre 
um valor medido e o valor “verdadeiro”. 

incerteza relativa. É a incerteza de uma quantidade dividida 

pelo valor da quantidade. Ela é geralmente expressa como uma 
porcentagem da quantidade medida. 

inclusão Impureza que ocupa os sítios na rede em um cristal. 
indicador Um composto que tem uma propriedade física (geralmente 
a cor) que muda abruptamente próximo a ponte de equivalência de 
uma reação química. 

indicador de adsorção. Usado para as titulações por precipitação. 

Ele se liga no precipitado e muda a cor quando a carga superficial do 
precipitado muda de sinal no ponto de equivalência. 
indicador de fon metálico. Um composto cuja cor muda quando ele se 
liga ao fon metálico, 

indicador redox Um composto usado para determinar o ponto final 
de uma titulação redox devido ao fato de seus diferentes estados de 
oxidação possuírem cores diferentes. O potencial-padrão do indicador 
deve ser tal que sua cor muda próximo ao ponto de equivalência da 
titulação. 

índice de Kovats Veja índice de retenção. 

índice de refração, п A velocidade da luz em qualquer meio é c/n, onde 
сё a velocidade da luz no vácuo e n é o índice de refração do meio. O 
Índice de refração também mede o ângulo no qual o raio de luz muda de 
direção quando passa de um meio para o outro. A lei de Snell estabelece 
que n, sen 0, = л, sen 6, onde n, é о índice de refração para cada meio e 
8,60 ângulo do raio em relação à normal entre os dois meios. 
índice de retenção, Г Na cromatografia a gás, o índice de retenção de 
Kovats é uma escala logarítmica que relaciona o tempo de retenção de 
um composto aos dos alcanos lineares. Pentano seria dado um índice 
500, о hexano 600, о heptano, 700 etc. 

injeção com divisão de fluxo Usada na cromatografia a gás capilar 
para injetar uma pequena fração da amostra dentro da coluna, 
enquanto o resto da amostra é descartado. 

injeção eletrocinética Na eletroforese capilar, é o uso de um campo 
elétrico para injetar a amostra para dentro do capilar. Como espécies 
diferentes têm mobilidades diferentes, a amostra injetada não tem a 
mesma composição da amostra original. 
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injeção hidrodinâmica Na eletroforese capilar, é a utilização de 
uma diferença de pressão entre as duas extremidades do capilar para 
injetar a amostra para dentro do capilar. A injeção é feita aplicando-se 
pressão em uma das extremidades, ou aplicando-se sucção em uma das 
extremidades, ou por sifonação. 

injeção na coluna Usada em cromatografia a gás para colocar 

uma amostra termicamente instável diretamente na coluna sem o 
aquecimento excessivo na porta de injeção. O soluto é condensado 

no início da coluna pela temperatura baixa, e então a temperatura é 
aumentada para se começar a cromatografia. 

injeção sem divisão de fluxo ы get sl 
para a análise a nível de traço c para análise quantitati 
ftis em um solvente de baixa ponto de chliio direcionada para 

a coluna, onde a amostra é concentrada pelo aprisionamento do solvente 
(condensação do solvente abaixo do seu ponto de ebulição) ou pelo 
aprisionamento a frio (condensação dos solutos bem abaixo dos seus 
pontos de ebulição). A coluna é então aquecida para iniciar a separação. 
intensidade Potência por unidade de área de um feixe de radiação 
eletromagnética (W/nr). Também chamada potência radiante ou 
intensidade do tampão Veja capacidade do tampão. 

intercalação Ligação de uma molécula aromática plana entre pares de 
bases planas no DNA ou RNA ligadas por ligação de hidrogênio. 
interconversio de energia. Um processo no qual um fóton de energia 
maior é criado pela combinação de energia de vários fótons com 
energias menores. 

interferência Um fenômeno em que a presença de uma substância. 
muda o sinal na análise de uma outra substância. 
interferência de ionização Na espectroscopia atômica, é a diminuição da 
intensidade do sinal como resultado da ionização de átomos do analito. 
interferência espectral. Em espectroscopia atômica, é qualquer 
processo físico que afeta a intensidade da luz no comprimento de onda 
analítico. Criada por substâncias que absorvem, espalham ou emitem 
luz com o comprimento de onda analítico. 

interferência isobárica. Na espectrometria de massa é a superposição 
de dois picos com aproximadamente a mesma massa, Por exemplo, 
“Ke «АТН: diferem de 0,01 unidades de massa atómica c aparecem 
como um único pico a menos que a resolução do espectrómetro seja 
suficientemente grande para separá-los. 

interferência química Na espectroscopia atómica, qualquer reação 
química que diminui a eficiência da atomização. 

interferograma Gráfico de intensidade de luz contra o retardo (ou 
tempo) para a radiação emergente de um interferómetro. 
interferômetro Dispositivo com um divisor de feixe, espelho fixo 

e espelho móvel que decompõe a luz incidente em dois feixes que 
interferem um com o outro. O grau de interferência depende da 
diferença do comprimento de percurso dos dois feixes. 

interpolação Estimativa do valor de uma grandeza que se situa entre 
dois valores conhecidos. 

interpolação linear Forma de interpolação na qual se considera 

que a variação em uma dada quantidade é linear. Por exemplo, para 
determinar o valor de b quando a = 32,4 na tabela a seguir 


а 3» 34 33 

b: 1285 х 1796 
podemos estabelecer a proporção 

324-32 x-1285 


33-32 1796-1285 


que resulta em x = 14,89. 
interseção Para uma reta cuja equação é y = mx + b, o valor de b é a 
interseção. É o valor de y quando x = 0. 

interseção-y О valor de y no qual a reta cruza o eixo y. 
intervalo de confiança. Faixa de valores dentro da qual há uma 
probabilidade especificada de que irá ocorrer o valor verdadeiro. 


inversão de população Uma condição necessária para operação a 
laser em que a população de um nível excitado de energia é maior do 
que a de uma de nível de energia menor. 


iodimetria О uso de triiodeto (ou iodo) como titulante. 

iodometria Uma técnica na qual um oxidante é tratado com I- para. 
produzir І, que é então titulado (geralmente com tiosulfato). 

fon amônio О fon amônio é o íon МН; Um fon amônio é qualquer 
fon do tipo RNH;, R NH;, R NH: ou ЕХ", onde R é um substituinte 
orgânico. 

íon amônio quaternário Um cátion contendo quatro substituintes 
ligados ao átomo de nitrogênio; por exemplo, o íon tetractilamónio 
(CH.CHN- 

íon aquo А espécie M(H,O)", contendo apenas o cátion M e suas 
águas ligantes firmemente ligadas. 

fon complexo Nome histórico para qualquer fon contendo dois ou 
mais fons ou moléculas que são, cada um, estáveis por si mesmos: рог 
exemplo, CuCI; contém Cu: + 3CH. 

fon hidrônio, H,O" О que realmente queremos dizer quando 
escrevemos H-(ag). 

íon molecular, М". Na espectrometria de massa, um íon que não 
ganhou ou perdeu átomos durante a ionização. 

fon precursor Na espectrometria de massa tandem (monitoramento 
seletivo de reação), é o fon selecionado pelo primeiro separador de 
massa para fragmentação na célula de colisão. 

fon produto Na espectrometria de massa tandem (monitoramento 
seletivo de reação), é o fragmento iônico proveniente da célula de 
colisão selecionado pelo separador de massa final para passar através 
do detector. 

ionização de dessorção por electrospray, IDE Um solvente é 
eletroncbulizado sobre uma superfície para dissolver o analito da 
superfície formando microgotas de acrossol, que podem ser analisadas 
com um espectrómetro de massa. 

ionização por dessorção a laser com auxílio de matriz, MALDI Uma 
técnica relativamente suave para introduzir em fase gasosa, 
predominantemente, fons de macromoléculas (ons macromoleculares) 
сот uma única carga. Uma mistura sólida íntima do analito mais um. 
grande excesso de uma molécula pequena, absorvedora no ultravioleta, 
é irradiada por um pulso proveniente de um laser de ultravioleta. A 
molécula pequena (a matriz) absorve a radiação, torna-se ionizada, 
evapora, с se expande em um jato supersônico que carrega o analito 

para a fasc gasosa. Os fons da matriz aparentemente transferem carga 
para o analito. 

ionização por impacto de elétrons Interação das moléculas do 
analito (M) com elétrons de alta energia na fonte de fons de um 
spectrómetro de massa, produzindo o radical catiónico M' e 
fragmentos derivados de M°. 

ionização química Método de produção de fons para um 
espectrômetro de massa scm uma grande fragmentação da molécula 
do analito, M. Um reagente gasoso como o CH, é bombardeado com 
elétrons para produzir CH; que transfere o Hº para M, dando МН". 
ionização química à pressão atmosférica. Método para interfaciar 

a cromatografia líquida e a espectrometria de massa. O líquido é 
nebulizado em um fino acrossol por um fluxo coaxial de gás c aplicação 
de calor. Os elétrons provenientes de uma descarga elétrica (efeito 
corona) de alta tensão criam cátions e ânions a partir do analito que está 
saindo da coluna cromatográfica. À espécie mais comum observada com 
essa interface é MH", o analito protonado, com pouca fragmentação. 
ionóforo Uma molécula com um exterior hidrofóbico e um interior 
polar, que pode envolver um fon e transportar o fon através de uma. 
fase hidrofóbica (como uma membrana celular). 

irradiância Potência por unidade de área de um feixe de radiação 
eletromagnética (W/m:). Também chamada potência radiante ou 
intensidade. 

isômeros ópticos Veja enantiómeros. 

isoterma Gráfico de C, (transferência de massa па fase estacionária) 
contra C, (transferência de massa na fase móvel) em uma determinada 
temperatura. 

joule,J Unidade de energia do SI. Um joule é consumido quando 
uma força de 1 N atua sobre uma distância de 1 m. Esta energia é 
equivalente à energia necessária para erguer 102 g (cerca de | de libra) 
por 1 т ао nível do mar. 


Kelvin, К Unidade absoluta de temperatura definida de modo que a 
temperatura da água no seu ponto triplo (onde estão em equilíbrio água, 
gelo e vapor d'água) é 273,16 K e o zero absoluto de temperatura €0 К. 
lacuna de retenção Na cromatografia a gás, um comprimento vazio 
de 3a 10 m de capilar silanizado a frente da coluna de cromatografia. 
A lacuna de retenção melhora a forma dos picos dos solutos que 
cluem próximo ao solvente, quando são injetados grandes volumes de 
solvente ou quando o solvente tem uma polaridade muito diferente da 
fase estacionária. 

lama Uma suspensão de um sólido em um solvente, 
lâmpada de catodo oco Lâmpada que emite linhas atómicas estreitas 
características do elemento do qual é feito o catodo. 
lâmpada de deutério Fonte de radiação ultravioleta de banda larga. 
Uma descarga elétrica (uma centelha) no deutério gasoso faz com que 
as moléculas de D, se dissociem e emitam vários comprimentos de 
onda de radiação. 

lâmpada de tungstênio Lâmpada usual em que a eletricidade 
passando por um filamento de tungstênio, aquece o fio e produz a 
emissão de luz visível. 

largura a meia-altura, w,, Largura de um sinal na metade da sua 
altura máxima, Também chamada meia-largura. 

largura de banda. Geralmente, a faixa de comprimentos de onda ou de 
frequências de uma banda de absorção ou de emissão, medida em uma 
altura igual à metade da altura do pico. Também se refere à largura da 
radiação emergindo da fenda de saída de um monocromador. 

laser Fonte de intensa radiação monocromática coerente. A luz é 
produzida pela emissão estimulada de radiação de um meio em que 
“um estado excitado foi bombeado para uma alta população. Cocréncia 
significa que toda a luz que sai do laser possui a mesma fasc. 

lavagem ácida Procedimento no qual a vidraria é imersa em HCI 3-6 
M por mais de 1 h (seguida por uma boa lavagem com água des 
imersão em água destilada) para remover traços de cátions adso 
na superfície do vidro através da sua troca pelo H'. 

lei da ação das massas. Estabelece que para uma reação química aA + 
bB = cC + dD, a condição de equilíbrio é К = Az AS/A: At; onde 

A, а atividade da i-ésima espécie. A lei geralmente é usada na forma 
aproximada, em que as atividades são substituídas pelas concentrações. 
leide Beer Relaciona a absorbância (А) de uma amostra com sua 
concentração (c), o caminho óptico (b) e a absortividade molar (e): 

А = tbc. Chamada mais corretamente de lei de Beer-Lambert-Bouguer. 
lei de Henry. А pressão parcial de um gás em equilíbrio com o gás 
dissolvido em uma solução é proporcional à concentração do gás 
dissolvido: P = k[gás dissolvido]. A constante k é chamada de constante 
da lei de Henry. Ela é uma função do gás, do líquido e da temperatura. 
leide Ohm Lei que estabelece que a corrente (1) em um circuito 

é proporcional ao potencial (E) e é inversamente proporcional à 
resistência (R): 7 = E/R. 

lei de Snell Lei que relaciona o ângulo de refração (0,) com o ângulo 
de incidência (6,) da luz que passa de um meio com índice de refração 
п, para um meio com índice de refração n.: n, sen Ө, = n, sen Ө, Os 
ângulos são medidos em relação à normal à superfície entre os dois 
meios. 

leis de Faraday Estas duas leis estabelecem que a extensão de uma 
reação eletroquímica é diretamente proporcional à quantidade de 
eletricidade que passou através da célula. A massa de substância 

que reage é proporcional a sua massa c fórmula e inversamente 
proporcional ao número de elétrons necessários na sua meia-reação. 
ligação cruzada Ligações covalentes entre as diferentes cadeias de um 
polímero. 

ligante Átomo ou um grupo ligado a um átomo central em uma 
molécula. O termo é frequentemente usado para qualquer grupo 
ligado a qualquer coisa de interesse. 

ligante hexadentado Tipo de ligante que se liga ao átomo do metal 
através de seis átomos ligantes. 

ligante monodentado Tipo de ligante que se liga ao fon metálico por 
um único átomo. 

ligante multidentado Tipo de ligante que se liga a um fon metálico 
através de mais de um átomo. 


ligante quelante Ligante que se liga ao metal por mais de um átomo. 
limite a ser registrado А concentração abaixo da qual os 
regulamentos estabelecem que um analito seja registrado como “não 
detectado”. O limite a ser registrado é normalmente estabelecido 
como de 5 a 10 vezes maior do que o limite de detecção. 
limite de detecção A menor quantidade de analito que é 
“significativamente diferente” do branco. O limite de detecção é 
frequentemente considerado como o sinal médio para os brancos 
mais 3 vezes o desvio-padrão de uma amostra de baixa concentração. 
Também é chamado de limite inferior de detecção. 

limite de detecção inferior Veja limite de detecção. 
limite de quantificação О sinal mínimo que pode ser medido com 
“exatidão”, frequentemente é considerado como o sinal médio para 
os brancos mais 10 vezes o desvio-padrão de uma amostra de baixa 
concentração. Veja limite inferior de quantificação. 

limite inferior de quantificação limite de detecção A menor 
quantidade de analito que pode ser medida com razoável exatidão. 
Geralmente considerado como 10 vezes o desvio-padrão de uma 
amostra de baixa concentração. Também chamado de límite de 
quantificação. 

limpeza da amostra Remoção de partes da amostra que não contêm o 
analito е que podem interferir na análise. 

linearidade Uma medida de como os dados em um gráfico seguem 
uma linha reta, mostrando que a resposta é proporcional à quantidade 
de analito. 

líquido iônico Um sal que funde próximo ou abaixo da temperatura 
ambiente e que permanece líquido em uma grande faixa de 
temperatura. 

líquido sobrenadante Líquido que permanece acima do sólido após. 
uma precipitação. Também chamado de sobrenadante. 

líquidos imiscíveis. Dois líquidos que não formam uma única fase 
quando são misturados um com o outro. 

líquidos miscíveis Dois líquidos que formam uma única fase quando 
misturados em qualquer proporção. 

litro, L Unidade comum de volume igual a exatamente 1.000 cm. 
logaritmo О logaritmo de n na base 10 é a se 10 = n (que significa log 
n = a). O logaritmo natural de n é a se с' = п (que significa In n = а). О 
número e (= 2,718 28...) é a base do logaritmo natural. 
logaritmo natural О logaritmo natural (In) de a é b se e* 
também logaritmo. 

lote Material completo a ser analisado. Exemplos: uma garrafa de 
reagente, um lago ou um carregamento de pedras. 

luminescéncia Qualquer emissão de luz por uma molécula. 

luz branca. Luz de todos os comprimentos de onda diferentes. 

luz colimada Luz па qual todos os raios se propagam em caminhos 
paralelos, 

luz monocromática Luz de um único comprimento de onda (uma cor). 
luz plano-polarizada Luz cujo campo elétrico oscila em um plano. 
luz policromática Luz com vários comprimentos de onda (“muitas 
cores"). 

m/z Veja razão massa/carga, m/z. 

MALDI Veja ionização por dessorção a laser com auxílio de matriz. 
mantissa A parte de um logaritmo à direita da vírgula decimal. 
mascaramento Processo de adição de uma substância química (um 
agente de mascaramento) a uma amostra para evitar que um ou mais 
componentes interfiram em uma análise química. 

massa atômica. Número de gramas de um elemento contendo o 
número de Avogadro de átomos. 

massa constante Na análise gravimétrica, o produto é aquecido e 
resfriado a temperatura ambiente em um dessecador até que pesagens 
sucessivas mostrem um valor “constante”. Não há uma definição 
padrão para a “massa constante”, mas, para trabalhos simples, ela é 
geralmente considerada como aproximadamente +0,3 mg. A constância 
é limitada geralmente pela recuperação irreprodutível da umidade 
durante o resfriamento e a pesagem. 
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massa equivalente Massa de substância contendo um equivalente, 
massa específica Massa por unidade de volume. 

massa fórmula, МЕ А massa contendo um mol da fórmula química 
indicada de uma substância. Por exemplo, a massa fórmula do 

CuSO, - SH O é a soma das massas de cobre, sulfato e cinco moléculas 
de água. 

massa molecular O número de gramas de uma substância que contém 
о número de Avogadro de moléculas. 

massa nominal Um número inteiro que é a massa da espécie com o 
isótopo mais abundante de cada um dos átomos constituintes. Para 
C,H e Br, os isótopos mais abundantes são "C, 'H e "Br. Portanto, a 
massa nominal do C,H,Br é (2x 12) + (5x 1) + (1x 79) = 108. 
materiais de referência-padrão O mesmo que material de referência 
certificado. 

material de referência certificado Amostras vendidas pelos 

institutos nacionais encarregados de padronizações. Essas amostras. 
contêm quantidades conhecidas de analitos para testar a exatidão 

de procedimentos analíticos. O Instituto Nacional de Padrões c 
Tecnologia dos EUA denomina seus materiais de Materiais de 
Referência-Pudrão. 

material ferroelétrico Um sólido com polarização elétrica 
permanente (dipolo) na ausência de um campo elétrico externo. A 
polarização resulta do alinhamento das moléculas dentro do sólido. 
material heterogéneo aleatório Um material em que as diferenças 

na composição ocorrem aleatoriamente e em pequena escala, Quando 
coletamos uma porção do material para análise, obtemos alguma de 
cada uma das composições diferentes. 

material heterogéneo segregado Um material em que as diferenças 
Че composição ocorrem em grande escala. Regiões diferentes têm 
obviamente composições diferentes. 

matriz O meio contendo o analito. Para várias análises, é importante 
que os padrões sejam preparados na mesma matriz que a amostra 
desconhecida. 

máximo de cletrocapilaridade Potencial em que a carga líquida 

sobre uma gota de mercúrio, proveniente de um eletrodo de mercúrio 
Botejante, € O (e a tensão superficial da gota é máxim 
média A soma de vários valores dividida pelo número de valores. 
Também chamada média aritmética. 

média aritmética A soma de um conjunto de resultados divi 
número de valores no conjunto. Também chamada de média, 
média do sinal Aumento de um sinal pela média de varreduras 
sucessivas. O sinal aumenta cm proporção ao número de varreduras 
acumuladas. O ruído aumenta em proporção à raiz quadrada do 
número de varreduras. Portanto, a razão sinal/ruído aumenta em 
proporção à raiz quadrada do número de varreduras feitas. 


média geométrica Para uma série de n medidas com os valores x, a 


pelo 


mediador Na eletrólise, uma molécula que carrega elétrons entre 

o eletrodo e o analito. Usado quando o analito não pode reagir 
diretamente no eletrodo ou quando a concentração de analito é 

tão baixa que outros reagentes reagem em vez dele. O mediador é 
reciclado indefinidamente por oxidação ou redução no contracletrodo. 
mediana. Para um grupo de dados, é o valor acima e abaixo do qual 
existem números iguais de dados. 

medidas repetidas. Medidas repetidas da mesma quantidade. 
medidor de pH Um potenciómetro que pode medir o potencial 
quando uma corrente extremamente pequena está passando. Ele é 
usado com um eletrodo de vidro para medir o pH. 

meia-altura Metade da amplitude máxima de um sinal. 

meia-célula Veja meia-pilha. 

meia-largura Largura de um sinal na sua meia-altura. 

meia-pilha Parte de uma pilha eletroquímica em que ocorre metade 
de uma reação cletroquímica (ou uma reação de redução ou uma 
reação de oxidação). 

meia-reação Qualquer reação redox pode ser conceitualmente 
dividida em duas meias-reações, uma envolvendo somente a oxidação 
e outra envolvendo somente a redução. 


membrana de troca iônica Membrana contendo grupos carregados 

ligados covalentemente. Os íons de carga oposta em solução 

penetram na membrana livremente, mas os íons de carga semelhante 

tendem a ser excluídos da membrana pelas cargas ligadas à 

membrana. 

membrana semipermeável Uma fina camada de material que permite 

que algumas substâncias, mas outras não, passem através do material. 

Uma membrana de diálise permite a passagem de moléculas pequenas, 

mas não de moléculas grandes. 

menisco A superfície curva de um líquido. 

mesh Número de espaços por polegada linear presente em uma 

peneira-padrão usada para classificar partículas. 

metas Na certificação de qualidade, metas são as orientações escritas 

de como os resultados serão usados. Metas são necessárias antes que as 

especificações possam ser escritas para o método. 

método da variação contínua. Procedimento para determinar a 

estequiometria de um complexo por meio da preparação de uma 

série de soluções com diferentes razões metal-ligante. À razão em que 

ocorre a resposta extrema (como a absorbáncia espectrofotométrica) 

corresponde à estequiometria do complexo. Também chamado método 

de Job. 

método de Job Veja método da variação contínua. 

método dos mínimos quadrados. Processo de ajuste de uma 

função matemática a um conjunto de pontos medidos. O ajuste é 

feito minimizando a soma dos quadrados das distâncias dos pontos 

até a curva. 

metro,m Unidade de comprimento no SI, definido como a distância 

que a luz viaja no vácuo durante 5... de um segundo. 

micela Um agregado de moléculas com cabeças iônicas e longas 

caudas apolares. O interior da micela parece um solvente formado 

por hidrocarbonetos, enquanto o exterior interage fortemente com a 

solução aquosa. 

microeletrodo Um eletrodo com um diâmetro da ordem de 10 um 

(ou menos). Os microeletrodos se ajustam dentro de lugares pequenos, 

tais como as células vivas. Sua pequena corrente dá origem a uma 

pequena queda ôhmica, de modo que eles podem ser usados em meios 

não aquosos resistivos. À pequena capacitância da dupla camada deixa 

que seu potencial mude rapidamente, permitindo que espécies de vida 

curta sejam estudadas. 

microextração em fase sólida. Extração de compostos a partir de 

líquidos ou gases para dentro de um filamento revestido colocado 

em uma agulha de seringa. Após a extração, o filamento é retirado de 

dentro da agulha que é injetada através do septo de um cromatógrafo. 

O filamento é esticado dentro da porta de injeção e os solutos. 

adsorvidos são dessorvidos por aquecimento (para a cromatografia a 

Bás) ou pelo solvente (para a cromatografia liquid 
Movimento de fons induzido cletrostaticamente em uma 

solução sob a influência de um campo elétrico. 

mistura de compostos Aquela que contém um número de 

mols igual de cada composto. 

mobilidade Velocidade terminal que um íon alcança em um campo 

de 1 V/m. Velocidade = mobilidade x campo. Veja também mobilidade 

aparente e mobilidade eletroforética. 


mobilidade aparente Ra contas da proposal (и) данә 
a velocidade líquida (и, ) de um fon em solução e o campo 
aplicado, E: E. À mobilidade aparente é a soma da mobilidade 
eletroforética mais а mobilidade eletrosmótica: u, =|, + И. 
mobilidade eletroforética, y, A constante de proporcionalidade 
entre a velocidade eletroforética (u,) de um fon em solução e o 
campo elétrico aplicado (E): u,, = u E. Veja também mobilidade 
aparente. 

mobilidade eletrosmótica, р, A constante de proporcionalidade entre 
a velocidade eletrosmótica (и, ) de um fluido em um capilar e o campo 
elétrico aplicado (E): u, =, É. Também é igual a velocidade de uma 
espécie neutra (4, ..) dividida pelo campo elétrico, E. Veja também. 
mobilidade aparente. 

modelo empírico linear solvente-força Na cromatografia líquida, um 
modelo no qual о fator de retenção k é relacionado com a composição 


810 


da fase móvel Ф através da equação empírica, log k = log k, - SO, onde 
log k, e 5 são constantes. 

modificador de matriz Substância adicionada à amostra, na 
espectroscopia atômica, para fazer a matriz mais volátil ou o analito 
menos volátil, de modo que a matriz evapora antes do analito. 
modulação de feixe Uma técnica que usa um alternador de feixe para 
modular o sinal em um espectrofotómetro em uma frequência em que 
o ruído é reduzido. Na absorção atômica, o bloqueio alternado do feixe. 
permite que seja feita a distinção entre a luz proveniente da fonte e a 
luz proveniente da chama. 

moinho de bolas Cilindro no qual a amostra sólida é moída em um pó 
fino por agitação com bolas de cerâmica maciça. 

mol Unidade para a quantidade de substância no SI que contém 
tantas moléculas quanto átomos em 12 g de "С. Há aproximadamente 
6,022 x 10º moléculas por mol. 

molalidade, m Uma medida da concentração igual ao número de mols 
de soluto por quilograma de solvente. 

molaridade, M Uma medida da concentração igual ао número de 
mols de soluto por litro de solução. 

molécula anfiprótica Aquela que atua tanto com um doador 

quanto com aceptor de prótons. As espécies intermediárias de ácidos 
polipróticos são anfipróticas. 

molécula protonada Na espectrometria de massa, é o fon MH: que 
resulta da adição do H' ao analito. 


uma molécula ativa opticamente, uma molécula quiral gira o plano da 
luz polarizada. 

monitoramento seletivo de юп Uso de um espectrômetro de massa 
para monitorar espécies com apenas uma ou umas poucas razões. 
 massa/carga (m/z). 

monitoramento seletivo de reação. Uma técnica em que um fon (o fon 
precursor) selecionado por separador de massa passa através de uma 
célula de colisão em que ele se rompe em diversos fragmentos iónicos 
(íons produto). Um segundo separador de massa seleciona um (ou 
uns poucos) destes fons para detecção. O monitoramento seletivo de 
reação melhora a razão sinal cromatográfico/ruído, pois ele é insensível 
a quase todas as outras coisas além do analito desejado, Também 
chamado espectrometria de massa/espectrometria de massa (EM/EM) 
ou espectrometria de massa tandem. 

monocromador Um dispositivo (geralmente um prisma, uma rede ou 
“um filtro) que dispersa a luz nos comprimentos de onda que a formam, 
e seleciona uma banda estreita de comprimentos de onda para passar 
através da fenda de saída. 


movimento browniano Movimento aleatório de uma partícula 
pequena em um líquido causado por colisões com moléculas se 
movendo com velocidades aleatórias em direções ao acaso. 

MS* Sucessivos ciclos de monitoração de reação selecionada. O fon 
produto de um ciclo torna-se o fon precursor para o próximo ciclo. 
Este experimento pode ser conduzido em um único espectrómetro de 
massa de captura de fons por quadrupolo tridimensional controlado 
por software. 

multiplicador de elétrons Detector de fons que trabalha semelhante 
a um tubo fotomultiplicador. Os cátions quando atingem um catodo, 
liberam elétrons. Uma série de dinodos multiplica o número de 
elétrons por -10 antes que eles alcancem o anodo. 

não eletrólito Uma substância que não se dissocia em íons quando é 
dissolvida. 

nebulização Processo de dispersão da amostra líquida em uma névoa 
de gotículas finas. 

nebulizador Na espectroscopia atómica, esse dispositivo dispersa a 
amostra líquida em uma névoa de gotas finas. 

nefelometria Uma técnica em que a intensidade de luz espalhada 

a 90º por uma suspensão é medida para determinar a concentração 
de partículas suspensas. Em uma titulação de precipitação, o 
espalhamento aumenta até que o ponto de equivalência é alcançado, e 
então permanece constante. 


Solução | ^ Nefelomeria 
da | medealur 
=” espalhada 
| 
Turbidimetria 
mede a luz 
espalhada 


neutralização O processo em que um equivalente estequiométrico de 
ácido é adicionado à base (ou vice-versa). 

newton, № Unidade de força no SI. Um newton acelera uma massa de 
1kg por 1 mis. 

normalidade É igual a n vezes a molaridade de um reagente redox, 
onde n é o número de elétrons doados ou recebidos pela espécie em 
uma determinada reação química. Para ácidos e bases, cla também é л 
vezes a molaridade, mas n é o número de prótons doados ou recebidos 
pela espécie. 

nucleação O processo pelo qual as moléculas em solução se agregam 
aleatoriamente para formar agregados pequenos. 

número de Avogadro О número de átomos em exatamente 0,012 kg 
de "C, aproximadamente 6,022 x 10º. 

número de onda, Y o inverso do comprimento de onda, À. 

múmero de oxidação Veja estado de oxidação. 
objetivos da qualidade dos dados. São as exigências de exatidão, 
precisão e amostragem para um método analítico. 

oclusão Uma impureza capturada (algumas vezes com o solvente) em 
uma cavidade dentro de um cristal crescendo. 

ohm,Q Unidade de resistência elétrica no SI. Uma corrente de 1 A 
fui através de uma diferença de potencial de 1 V se а resistência do 
circuito for de 1 Q. 

onda anódica Em voltametria, um fluxo de corrente devido à 
oxidação do analito no eletrodo de trabalho. 

onda catódica Na voltametria, um fluxo de corrente devido a redução 
no eletrodo de trabalho. 

onda evanescente Luz que penetra nas paredes de uma fibra óptica ou 
Че uma guia de ondas em que a luz se propaga pela reflexão interna total. 
onda polarográfica Aumento da forma em S na corrente durante uma 
reação redox na polarografia. 

ородо Um sensor baseado em uma fibra óptica. Também chamado 
optrodo. 

orbital molecular Descreve a distribuição de um elétron dentro da 
molécula. 

ordem de magnitude Uma potência de 10. 

ordenada Eixo vertical (y) de um gráfico. 

osmolaridade Expressão da concentração que dá o número total de 
partículas (fons е moléculas) por litro de solução. Para não eletrólitos 
como a glicose, a osmolaridade é igual à molaridade. Para o eletrólito 
forte CaCl, а osmolaridade é 3 vezes a molaridade, pois cada mol de 
CaCl, fornece 3 mols de fons (Ca + 2С). 

oxidabilidade Em uma amostra de água natural ou em uma 
amostra de um efluente industrial, a quantidade de O, equivalente a 
quantidade de KMnO, consumida fazendo-se o refluxo da amostra 
com permanganato padrão. Cada KMnO, consome cinco elétrons e é 
quimicamente equivalente a 1,25 mol de O, Veja também demanda 
química de oxigênio. 

oxidação Perda de elétrons ou um aumento no estado de oxidação. 
oxidante Veja agente oxidante. 

padrão interno Uma quantidade conhecida de um composto é adicio- 
nada a uma solução contendo uma quantidade desconhecida de anali- 
to. A concentração do analito é medida em relação ao padrão interno. 
padrão primário Um reagente que é suficientemente puro e estável 
para ser usado diretamente após a pesagem. A massa inteira é 
considerada um reagente puro. 
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padronização O processo pelo qual a concentração de um reagente 
é determinada pela reação com uma quantidade conhecida de um 
segundo reagente. 

papel de pesagem Papel usado como uma base sobre o qual se coloca 
um reagente sólido em uma balança. O papel de pesagem tem uma 
superfície bem lisa, de onde os sólidos são facilmente transferidos para 
um frasco. 

papel-filtro sem cinzas Papel especialmente tratado que deixa um 
resíduo desprezível após a queima. É usado para análise gravimétrica. 
par conjugado ácido-base Um ácido e uma base que diferem somente 
pelo ganho ou pela perda de um único próton. 

par iônico Um cátion e um ânion intimamente associados, mantidos 
juntos pela atração eletrostática. Em solventes menos polares que a 
água, os fons geralmente são encontrados como pares iónicos. 

par redox Um par de reagentes relacionados pela transferência de 
elétrons; por exemplo, Fe* | Fe'* ou MnO; | Ma. 

paralaxe O deslocamento aparente de um objeto quando o 
observador muda de posição. Ocorre quando a escala de um 
instrumento é vista de uma posição que não é perpendicular à escala. 
A leitura aparente não é a leitura verdadeira. 

parte difusa da dupla camada Região da solução próxima à superfície 
carregada em que existe excesso de contraíons atraídos pela carga. А 
espessura dessa camada é de 0,3 a 10 nm. 

partes por bilhão, ppb Uma expressão da concentração representando 
nanogramas (10°) de soluto por grama de solução. 

partes por milhão, ppm Uma expressão da concentração 
representando microgramas (10) de soluto por grama de solução. 
partícula de núcleo fundido Veja partícula porosa superficialmente. 
partícula porosa superficialmente. Uma partícula da fase estacionária 
para a cromatografia líquida contendo uma fina camada externa 
porosa c um núcleo denso não poroso. À transferência de massa é mais 
rápida na partícula porosa superficialmente do que em uma partícula 
totalmente porosa do mesmo diâmetro. Também chamada de partícula 
de núcleo fundido. 

partículas microporosas. Fase estacionária cromatográfica consistindo 
em partículas porosas de 1,5-10 um de diâmetro, com alta eficiência с 
alta afinidade pelo soluto. 

partículas peliculares. Um tipo de fase estacionária usada na 
cromatografia líquida. Contém uma camada fina de líquido revestida 
sobre gotas esféricas. Possuem uma eficiência alta (pequena altura de 
pratos), mas capacidade baixa. 

pascal, Ра Unidade de pressão no SI, igual a 1 N/m. Existem 10º Pa 
em 1 bar e 101 325 Pa em 1 atm. 

peneira molecular Uma partícula sólida com tamanhos de poros 
iguais a moléculas pequenas. As zeólitas (aluminossilicatos de sódio) 
são o tipo mais comum. 

peneiração Na eletroforese, separação de macromoléculas por 
migração através de um gel polimérico. As moléculas menores se 
movem mais rapidamente, e as maiores, mais lentamente. 

peptização Ocorre quando a lavagem de alguns precipitados iônicos 
com água destilada produz fons que neutralizam as cargas das 
partículas individuais que estão sendo lavadas. As partículas então 
se repelem entre si e desintegram, passando através do filtro com o 
líquido de lavagem. 

pH Definido como pH =-log A. em que À, é a atividade оН. 
Em aplicações mais aproximadas, o pH é considerado como 

-og[H']. 

pH de carga zero O pH em que a carga líquida sobre а superfície de 
um sólido é zero. 

pH isoelétrico O pH em que a carga média de uma espécie 
poliprótica é igual a 0. O mesmo que ponto isoelétrico. 

pH isoiônico O pH de uma solução pura de uma molécula neutra, 
poliprótica. Os únicos fons presentes são Н", OH- e aqueles originados 
das espécies polipróticas. O mesmo que ponto isoiônico. 

pico base O pico mais intenso em um espectro de massa. 

pilha (célula) de concentração Pilha (célula) galvânica na qual 
ambas as meias-reações são as mesmas, mas as concentrações em cada 
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meia-pilha (meia-célula) não são idénticas. A reação da pilha (célula) 
aumenta a concentração das espécies em uma meia-pilha (meia-célula) 
e diminui a concentração na outra. 

pilha de Weston Fonte de potencial elétrico extremamente estável, 
é baseada na reação Cd(s) + H SO (ag) = CASO (ag) + He(!). Foi 
formalmente usada para padronizar um potenciómetro. 

pilha eletroquímica Veja pilha galvânica. 

pilha galvânica Aquela que produz eletricidade por meio de uma 
reação química espontánea. Também chamada de pilha voltaica. 
pilha voltaica Veja pilha galvânica. 

pipeta Tubo de vidro calibrado para transferir um volume fixo ou 
variável de líquido. 

pirólise Decomposição térmica de uma substância. 

pK O logaritmo negativo (base 10) de uma constante de equilíbrio: 
pK=-log К. 

plasma Um gás que está suficientemente quente para conter fons е 
elétrons livres, assim como moléculas neutras. 

plasma acoplado indutivamente Plasma cm alta temperatura que 
surge de um campo de alta frequência oscilante. É usado para atomizar 
uma amostra para a espectroscopia de emissão atômica. 

plasmon Uma oscilação coletica dos elétrons livres em um metal. 


de Uvov. Plataforma na qual a amostra é colocada em 
um forno tubular de grafite para a espectroscopia atômica, a fim de 
evitar a evaporação da amostra antes de as paredes alcançarem uma 
temperatura constante. 
poder de resolução Na espectrometria de massa, o valor de m/z em. 
que dois picos separados por uma unidade de massa são distinguíveis. 
Sc o poder de resolução é considerado como m/Am, então a 
superposição na base do pico é 10% da altura do pico. Se o poder de 
resolução é considerado como m/Am,,„, então a profundidade entre os 
dois picos está 8% abaixo das alturas dos picos. Nessas definições, Am 
é a separação entre os picos c Am,, é a largura de cada pico na metade 
da altura máxima. Neste caso, a profundidade entre dois picos mal 
resolvidos é de 8% das alturas dos picos. 
polarizabilidade A constante de proporcionalidade relacionando o 
dipolo induzido com a força do campo elétrico. Quando uma molécula 
é colocada em um campo elétrico, um dipolo é induzido na molécula 
pela atração dos elétrons para o polo positivo e a atração do núcleo 
para o polo negativo. 
polarização de concentração Ocorre quando uma reação de eletrodo 
é tão rápida que a concentração do soluto próxima à superfície do 
eletrodo não é igual à concentração no seio da solução. 
polarografia Um experimento de voltametria usando um eletrodo de 
mercúrio gotejante. 
polarografia de corrente direta Forma clássica de polarografia, em 
que é aplicada uma rampa lincar de potencial no eletrodo de trabalho. 
polarógrafo Instrumento usado para obter e registrar um 
polarograma. 
polarograma Um gráfico mostrando a relação entre a corrente e o 
potencial durante um experimento de polarografia. 
policial Um bastão de vidro com uma peça de borracha na ponta. А 
borracha é usada para raspar as partículas sólidas das superfícies de 
vidro na análise gravimétrica. 
policromador Um dispositivo que decompõe a luz em seus 
comprimentos de onda dirige cada pequena banda de comprimentos 
de onda para uma região diferente, onde ela é detectada por um 
conjunto de fotodiodos. 
polímero impresso molecularmente Um polímero sintetizado na 
presença de uma molécula modelo. Depois que o modelo é removido, 
o polímero tem um vazio com a forma certa para aprisionar o modelo 
с 0s grupos funcionais corretamente posicionados para se ligarem aos 
grupos funcionais do modelo. 
ponte salina Um meio iônico condutor em contato com duas soluções 
cletrolíticas. Ela permite que fons se desloquem sem permitir a difusão 
imediata de uma solução eletrolítica para dentro da outra. 
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ponto crítico A temperatura crítica e a pressão crítica de uma substância. 
ponto de equivalência O ponto em uma titulação em que a 
quantidade de titulante é exatamente o suficiente para a reação 
estequiométrica com o analito. 

ponto de inflexão О ponto em que a derivada do coeficiente angular 
60: Фу/а 0. Isto é, o coeficiente angular alcança um valor máximo 
сосе 

ponto final О ponto em uma titulação em que há uma mudança 
súbita em uma propriedade física, como a cor do indicador, o pH, a 
condutividade ou a absorbância. Usado como uma medida do ponto 
de equivalência. 

ponto isoshéstico Um comprimento de onda no qual o espectro de 
absorbância de duas espécies se cruzam. O aparecimento de pontos 
isosbésticos em uma solução em que está ocorrendo uma reação 
química é uma evidência de que existem presentes somente dois 
componentes, com uma concentração total constante. 

ponto triplo A única temperatura e pressão em que as formas sólida, 
líquida c gasosa de uma substância estão em equilíbrio entre si. 
porção de teste. Parte da amostra de laboratório usada para uma 
análisc. Também chamada alíquota. 

porcentagem em massa, % m/m Definida como (massa de soluto/ 
massa de solução) x 100. Também chamada de porcentagem ponderal. 


porcentagem massa/volume Definida como (massa de soluto, g/ 
volume de solução, mL) x 100. 

pós-precipitação. Adsorção de impurezas também solúveis na 
superfície de um precipitado após a precipitação ter acabado. 
potência Energia liberada (trabalho feito) por unidade de tempo. As 
unidades do SI são J/s = watts, W. 

potência radiante Potência por unidade de área (W/m?) de um feixe 
de radiação eletromagnética. Também chamado de irradiância ou 
intensidade. 

potencial Veja potencial elétrico. 

potencial assimétrico Quando a atividade do analito é a mesma no 
interior e no exterior de um eletrodo fon-seletivo, não deve existir 
nenhuma diferença de potencial através da membrana. Na realidade, 
as duas superfícies nunca são idénticas, с geralmente é observada 
alguma diferença de potencial (chamado de potencial de assimetri 
potencial de decomposição Em uma eletrólise, o potencial pelo qual a 
reação rápida começa primeiro. 

potencial de junção Potencial elétrico que existe na junção entre duas 
soluções cletrolíticas diferentes ou duas substâncias diferentes. Ele 
surge nas soluções devido ao fato de fons diferentes se difundirem com 
velocidades diferentes. 

potencial de meia-onda Potencial no ponto médio do aumento na 
corrente de uma onda polarográfica. 

potencial de um único eletrodo Potencial medido quando o eletrodo 
de interesse é conectado ao terminal positivo de um potenciómetro e o 
eletrodo-padrio de hidrogênio é conectado ao terminal negativo. 
potencial do cone seletor Veja cone de potencial. 

potencial elétrico, E O potencial elétrico (em volts) em um ponto 

é a energia (em joules) necessária para trazer um coulomb de carga 
positiva do infinito até aquele ponto. A diferença de potencial entre os 
dois pontos é a energia necessária para transportar um coulomb de 
carga positiva do ponto negativo para o ponto positivo. 

potencial formal Potencial de uma mcia-reação (em relação ao 
eletrodo-padrão de hidrogênio) quando as concentrações formais 

dos reagentes e dos produtos são unitárias. Qualquer outra condição 
(como pH, força iônica e concentrações dos ligantes) tem que ser 
também especificada. 

potencial ôhmico Potencial necessário para vencer a resistência 
elétrica de uma pilha (célula) eletroquímica. 
potencial-padrão de redução, Е° О potencial que seria medido 
quando uma pilha hipotética contendo a meia-reação desejada (com 
todas as espécies presentes em atividade unitária) está conectada a um 
eletrodo-padrão de hidrogênio, funcionando como anodo. 


potenciometria Um método analítico em que se mede uma diferença 
de potencial elétrico (uma voltagem) de uma pilha (de uma célula 
eletroquímica). 
potenciómetro Um dispositivo que mede o potencial elétrico pelo seu 
balanceamento com um potencial conhecido de sinal contrário. Um 
potenciômetro mede a mesma quantidade medida por um voltímetro, 
mas o potenciómetro é projetado para puxar muito menos corrente do 
circuito que está sendo medido. 
potenciostato Dispositivo eletrônico que mantém uma diferença de 
potencial elétrico constante entre um par de eletrodos. 
partes por bilhão Uma expressão de concentração que se refere 
а nanogramas (10^ в) de soluto por grama de solução. 
ppm, partes por milhão Uma expressão de concentração que se refere 
a micrograma (10° в) de soluto por grama de solução. 
prato teórico Uma construção imaginária em cromatografia 
representando um segmento de uma coluna no qual ocorre um 
equilíbrio do soluto entre as fases estacionária e móvel. O número de 
pratos teóricos em uma coluna com bandas gaussianas é definido como 
М =, onde t, é o tempo de retenção de um pico e с é o desvio- 
padrão da banda. Veja também altura do prato. 

Ocorre quando uma substância sai da solução. 
rapidamente (para formar microcristais ou um sólido amorfo). 
precipitação homogênea. Uma técnica na qual um agente precipitante é 
gerado lentamente por uma reação em solução homogênea, provocando 
uma cristalização lenta em vez de uma precipitação rápida do produto. 
precipitante Uma substância que precipita uma espécie a partir da 
solução. 
precisão Uma medida da reprodutibilidade de uma medida 
experimental. 
precisão de injeção Veja precisão do instrumento. 
precisão do instrumento Reprodutibilidad observada quando a 
mesma quantidade de uma amostra é repetidamente introduzida em 
um instrumento, Também chamada precisão de injeção. 
precisão interlaboratorial A reprodutibilidade observada quando 
alíquotas da mesma amostra são analisadas por pessoas diferentes em 
laboratórios diferentes. 
precisão intermediária. Precisão observada quando um ensaio é 
executado por pessoas diferentes usando instrumentos diferentes em 
dias diferentes no mesmo laboratório. Também chamada robustez. 
precisão intrínseca do ensaio Precisão observada quando alíquotas de 
um material homogéneo são analisadas várias vezes por uma pessoa 
em um dia com o mesmo equipamento. 
pré-coluna Na CLAE, uma pequena coluna empacotada com o 
mesmo material que a coluna principal, colocada entre o injetor e 
a coluna principal. А pré-coluna remove as impurezas que podiam 
se ligar irreversivelmente с degradar a coluna principal. Também 
chamada de coluna de proteção. 


pré-concentração О processo de concentração de componentes 
presentes em nível de traço em uma mistura antes da sua análise. 
pré-oxidação Processo de oxidação do analito antes que ele seja 
titulado com um agente redutor. 

preparação da amostra. Transformação da amostra para um estado 


de espécies interferentes. 
pré-redução O processo de redução de um analito para um estado 
de oxidação menor a fim de executar uma titulação com um agente 
oxidante. 

pressão Força por unidade de área, comumente medida em pascals 
(Nim) ou bars. 

pressão crítica. Pressão acima da qual um fluido não pode ser 
condensado formando duas fases (líquido e gás), independente de 
quão baixa é a temperatura. 

primeira lei de difusão de Fick Veja coeficiente de difusão. 

princípio da incerteza de Heisenberg Certos pares de grandezas 
físicas não podem ser conhecidos simultaneamente com uma exatidão 


arbitrária. Se 8E é a incerteza na diferença de energia entre dois 
estados atômicos e 8t é o tempo de vida do estado excitado, seu 
produto não pode ser conhecido mais exatamente do que BEM > / 
(4x), onde h é a constante de Planck. Existe uma relação semelhante 
entre a posição e o momento de uma partícula. Se a posição é 
conhecida com muita exatidão, então a incerteza no momento é grande 
e vice-versa. 

princípio de Le Châtelier Se um sistema em equilíbrio é perturbado, a 
direção em que ele segue de volta ao equilíbrio é tal que a perturbação 
é parcialmente compensada. 

prisma Um sólido triangular, transparente. Cada comprimento de 
“onda da luz que passa pelo prisma é inclinado (refratado) em um 
ângulo diferente. 

procedimento padrão de operação Um procedimento escrito que 

tem que ser rigorosamente seguido para assegurar a qualidade de uma 
análise química. 

processo de Hall-Héroult Produção eletrolítica de alumínio metálico 
a partir da solução fundida de ALO, e criolita (Na,AIF,). 

processo espontâneo Processo que é favorável energeticamente. 
Ocorrerá eventualmente, mas a termodinâmica não faz nenhuma 
previsão de quanto tempo levará para ocorrer. 

produto A espécie criada em uma reação química. Os produtos 
aparecem no lado direito da equação química. 
produto de solubilidade, К, Constante de equilíbrio para a 
dissolução de um sal sólido que libera seus fons em solução. Para a 
reação M, N (s) = mM" + nN™, K = Ag. Am, onde A é a atividade 
de cada espécie. 

programação de temperatura Aumento da temperatura de uma 
coluna de cromatografia a gás durante uma separação para diminuir o 
tempo de retenção dos últimos componentes a serem eluídos. 
protocolo Na certificação de qualidade é а orientação escrita estabelecendo 
o que deve ser documentado e como a documentação deve ser feita. 

próton O fon Н". 

proveta Tubo com calibrações de volume ao longo de seu 
comprimento. Também chamada de cilindro graduado, 

purga Consiste em forçar um fluido (geralmente um gás) a fluir 
através de uma substância ou uma câmara, normalmente para extrair 
alguma coisa da substância que está sendo purgada ou para substituir 

o fluido na câmara com o fluído de purga. 


purga e coleta Método para a remoção de analitos voláteis a partir 
de líquidos e sólidos, concentrando os analitos c introduzindo-os em 
um cromatógrafo a gás. O gás de arraste borbulhado através de um 
líquido ou sólido extrai os analitos voláteis, que são então retidos 

ет um tubo contendo adsorvente. Após a coleta do analito, o tubo. 
adsorvente é aquecido e purgado para dessorver os analitos, que são 
retidos por uma armadilha fria no início da coluna cromatográfica. 
queimador de pré-mistura Na espectroscopia atómica, aquele em 

que a amostra é nebulizada с misturada simultaneamente com o 
combustível e o oxidante antes de ser colocada na chama. 
quilograma, kg Unidade de massa no SL É igual a massa de um 
determinado cilindro de Pt-Ir mantido no Escritório Internacional de 
Pesos e Medidas, Sêvres, França. 

química verde Princípios destinados a mudar o nosso comportamento 
de uma maneira que irá ajudar a manter a Terra habitável. A química. 
verde busca desenvolver produtos e processos químicos para reduzir o 
uso de recursos e energia, c a geração de resíduos perigosos 
quimioluminescência Emissão de luz por um produto de uma reação 
química no estado excitado. 

quociente de reação, О Expressão tendo a mesma forma da 
constante de equilíbrio para uma reação. Entretanto, o quociente 

Че reação é avaliado para um determinado grupo de atividades. 
(concentrações), que geralmente não são os valores de equilíbrio. No 
equilíbrio, Q = 

radiação do corpo negro Radiação emitida por um corpo negro. A 
energia e a distribuição espectral da emissão dependem somente da 
temperatura do corpo negro. 
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radiação parasita Na espectrofotometria, é a luz que alcança o 
detector e não é parte do conjunto estreito de comprimentos de onda 
que devem vir do monocromador. 

radiano, rad Unidade de ángulo planar no SI. Existem 2x radianos em 
um círculo completo. 

raio hidratado O tamanho efetivo de um íon, ou de uma molécula, 
mais as moléculas de água associadas ao íon, ou a molécula, em 
solução. 

raio hidrodinâmico Raio efetivo de uma molécula migrando através 
de um fluido, É definido pela equação de Stokes, na qual o coeficiente 
de atrito é бту, onde n é a viscosidade do fluido c ré o raio 
hidrodinámico da molécula. 

raio iônico. Tamanho efetivo de um fon em um cristal 

rampa de potencial linear O aumento lincar do potencial aplicado ao 
eletrodo de trabalho na polarografia, 

razão de capacidade Veja fator de retenção. 

razão de partição. Veja fator de capacidade. 

razão de retenção Na cromatografia, o tempo necessário para o 
solvente passar através da coluna dividido pelo tempo necessário para 
o soluto passar através da coluna. 

razão massa/carga, m/z А massa de um fon em daltons dividida pela 
carga do fon medida em múltiplos da carga elementar. Para o “Na”, 
por exemplo, m/z = 231 = 23. 

razão sinal/ruído A altura de um sinal dividida pelo ruído na linha 
de base em torno do sinal. O ruído é normalmente expresso como 
ruído médio quadrático. Quanto mais alta a razão sinal/ruído, menor a 
incerteza no sinal. 

reação endotérmica Reação em que AH é positivo; calor tem que ser 
fornecido aos reagentes para que eles reajam. 

reação exotérmica Reação em que AH é negativo; o calor é liberado 
quando os produtos são formados. 

reação redox Uma reação química envolvendo a transferência de 
elétrons de um elemento para outro. 

reagente A espécie que é consumida em uma reação química. 
Aparece no lado esquerdo da equação química. 

reagente de grau analítico Substâncias químicas de alta pureza 
geralmente adequadas para o uso na análise quantitativa e que têm o 
grau de pureza exigido por organizações como a Sociedade Americana 
de Química (American Chemical Society). 

reagente gasoso Em uma fonte de ionização química para 
espectrometria de massa, o reagente gasoso (normalmente metano, 
isobutano ou amônia em -1 mbar) é convertido em uma espécie 
fortemente doadora de prótons, como o CH;, por um processo que 
inicia com a ionização eletrônica. O reagente gasoso protonado reage 
com o analito para produzir o analito protonado. 

recuperação de um contaminante intencional A fração de um 
contaminante intencional eventualmente encontrada pela análise 
química. 

rede de difração É uma superfície de reflexão ou de transmissão 
onde existem gravadas linhas com espaçamento muito pequeno entre 
elas. Ela é usada para dispersar a luz nos comprimentos de onda que a 
constituem, 

redução Ganho de elétrons ou diminuição do estado de oxidação. 
redutor Veja agente de redução. 

redutor de Jones Uma coluna empacotada com amálgama de zinco. 
Um analito oxidado passa através da coluna para reduzir o analito, que 
é titulado com um agente oxidante. 

redutor de Walden Uma coluna empacotada com prata e eluída com 
HCI. О analito é reduzido ao passar pela coluna. O produto reduzido é 
titulado com um agente oxidante. 

reflectância Fração da energia radiante incidente refletida por um 
objeto. 

reflexão difusa Ocorre quando uma superfície áspera (rugosa) reflete 
a luz em todas as direções. 

reflexão especular Reflexão da luz em um ângulo igual ao ângulo de 
incidência. 
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reflexão total atenuada Uma técnica analítica bascada na passagem de 
luz através de um guia de ondas, ou uma fibra óptica, por uma reflexão 
interna total. A absorção da camada de baixo índice de refração é 
sensível à presença do analito. Alguma parte da onda evanescente é 
absorvida na camada de vidro poroso durante cada reflexão na presença 
do analito. Quanto mais analito, maior será a perda de sinal. 

refração Mudança na direção da luz quando ela passa entre meios. 
com índices de refração diferentes. 

regra do nitrogênio Um. com um número ímpar de átomos 
de nitrogênio, além de átomos de C, H , halogênios, O, S, Si e P, tem 
“uma massa molecular ímpar. Um composto com um número par de 
átomos de nitrogênio (0,2, 4,...) tem uma massa nominal par. 
rendimento quântico Em fotoquímica, a fração de fótons absorvidos 
que produz um determinado resultado. Por exemplo, se uma molécula 
pode se isomerizar do isómero cis para o isómero trans quando 
absorve luz, o rendimento quântico para a isomerização é o número 
de moléculas que isomerizam dividido pelo número de fótons de 
absorção. O rendimento quântico está sempre na faixa de O a 1. 
reprecipitação Algumas vezes, um precipitado gravimétrico pode 

ser purificado somente por meio de sua redissolução с reprecipitação. 
As impurezas estão presentes em concentrações menores durante а 
segunda precipitação e a probabilidade de elas coprecipitarem é menor. 
resina. Um trocador de fons, como o poliestireno, que existe como 
partículas duras e pequenas. 

resistência, R Medida da força retardadora que se opõe ao fluxo da 
corrente elétrica, A unidade do SI é ohm, Q. 

resistividade, p. Medida da capacidade de um material impedir o fluxo 
da corrente elétrica. J = E/p, onde J é a densidade de corrente (A/m?) е 
E € o campo elétrico (V/m). As unidades de resistividade são 

V-m/A = ohm т = Q - m. A resistência R de um condutor com um 
dado comprimento e área transversal é dada por R = p - comprimento! 
área. A resistividade é o inverso da condutividade, 

resolução О quanto duas bandas em um espectro ou um. 
cromatograma podem estar próximas uma da outra e ainda serem 
vistas como dois picos. Na cromatografia, cla é definida como a 
diferença nos tempos de retenção dos picos adjacentes dividido por 
suas larguras. Na espectrometria de massa, a resolução é a menor 
diferença entre valores de m/z que pode ser detectada como picos 
separados c deve ser registrada com o valor de m/z onde cla é medida. 


resposta linear О caso em que o sinal analítico é diretamente 
proporcional à concentração do analito. 
ressonância de plasmons de superfície Um meio sensível para medir 
a ligação de moléculas a uma camada fina de ouro no lado de baixo 
de um prisma. À luz que passa através do prisma é refletida pela 
superfície de ouro. Existe uma faixa estreita de ângulos em que a 
reflexão é aproximadamente 0, pois o ouro absorve a luz construindo 
oscilações (chamadas plasmons) da nuvem eletrônica no metal. 
Quando uma fina camada de material (como uma proteína ou DNA) 
se liga ao ouro, no lado contrário ao prisma, as propriedades elétricas 
do ouro mudam e a refletividade muda. 

resultados O que se registra por último após aplicar a estatística aos 
dados tratados. 

retardo, 8 Diferença no caminho óptico entre luz incidindo em 
espelhos estacionário e móvel de um interferómetro. 

retenção relativa, o: Em cromatografia, é a razão dos tempos de 
retenção ajustados para dois componentes. Se o componente 1 tem um 
tempo de retenção ajustado de Г е o componente 2 tem um tempo de 
retenção ajustado de г, (>), a retenção relativa é a = f/f}. Também 
chamada fator de separação. Veja também retenção relativa não 
ajustada, y. 

retenção relativa não ajustada, y Para os componentes A c B. 
separados por cromatografia ou eletroforese, a retenção relativa não 
ajustada y é o quociente das velocidades lineares ou dos tempos de 
retenção não ajustados: y = u fu, = t,/t, em que u é a velocidade linear 
e té o tempo de retenção. 

robustez A capacidade de um método analítico de não ser afetado 
por mudanças pequenas e deliberadas nos parâmetros de operação. 
Veja precisão intermediária. 


ruído Sinais se originando de fontes diferentes daquela que está 
sendo medida. Veja, por exemplo, ruído de linha e ruído branco. 

ruído Uf Veja deslocamento. 

ruído balístico Uma forma de ruído branco (ruído gaussiano) 
atribuído a natureza quantizada de transportadores de carga e fótons. 
Em baixos níveis de sinais o ruído balístico surge da variação aleatória 
no pequeno número de fótons que alcançam um detector ou no 
pequeno número de elétrons e buracos gerados em um semicondutor. 
Também chamado ruído Schottky. 


ruído branco Ruído aleatório, também chamado ruído gaussiano, 
devido ao movimento aleatório dos transportadores de carga em um 
circuito elétrico (chamado ruído térmico, ruído de Johnson ou ruído 
de Nyquist) ou devido a chegada aleatória de fótons em um detector 
(chamado de ruído balístico ou ruído Schottky). 

ruído de linha Ruído concentrado em frequências discretas que 
vem de fontes externas para um sistema de medida operante. Fontes 
comuns incluem a radiação oriunda da potência da linha de 60 Hz, 
motores das bombas de vácuo e dispositivos de radiofrequência. O 
mesmo que também chamado interferência ou batimento. 

ruído de Nyquist Veja ruído de Johnson. 

ruído de pulsação Veja deslocamento. 

ruído gaussiano Veja ruído branco. 

ruído Johnson Uma forma de ruído branco que surge devido às 
flutuações aleatórias de elétrons em um dispositivo eletrônico. O 
abaixamento da temperatura diminui o ruído Johnson. Também 
chamado de ruído de Nyquist. 

ruído médio quadrático (rms) О desvio-padrão do ruído em uma 
região onde o sinal é monótono: 


Ruoms =q Z у 


onde A, é o sinal medido para o i-ésimo dado, À é o ruído médio e n é 
o número de dados. 
ruído Schotty Veja ruído branco. 
sal Um sólido iónico. 

s Unidade de tempo no SI, é igual a duração de 9 192 631 
710 períodos da radiação que corresponde à transição entre dois níveis 
hiperfinos do estado fundamental do '"Cs. 
seio da solução Jargão químico que se refere à parte principal de 
uma solução. Em eletroquímica, distinguimos as propriedades do seio 
da solução das propriedades que podem ser diferentes na vizinhança 
imediata de um eletrodo. 
seletividade Veja especificidade. 
semicondutor Um material cuja condutividade (107 a 10* тч) 
é intermediária entre a dos bons condutores (10º Qm) e a dos 
isolantes (10 a 10-2 mr). 
sensibilidade А capacidade de resposta confiável e mensurável 
variações na concentração do analito. Em termos quantitativos, a 
sensibilidade é a resposta de um instrumento por unidade de variação 
na concentração de analito. 
septo Um disco, geralmente de borracha de silicone, que reveste a 
porta de injeção de um cromatógrafo a gás. A amostra é injetada pela 
seringa através do septo. 
série de Fourier Soma infinita de termos seno e cosseno, que se 
adicionam para dar uma determinada função em um determinado 
intervalo, 
série eluotrópica Classifica os solventes de acordo com as suas 
capacidades em deslocar solutos da fase estacionária na cromatografia 
de adsorção. 
seringa Um dispositivo que possui um cano calibrado dentro do qual 
um líquido é sugado por um êmbolo. O líquido é expelido através de 
uma agulha ao se empurrar o émbolo. 
SI (unidades) O sistema internacional de unidades é baseado no 
metro, quilograma, segundo, ampêre, kelvin, candela, mol, radiano e 
esterorradiano. 


silanização Tratamento de um suporte cromatográfico sólido ou uma 
coluna de vidro com compostos de silício hidrofóbicos que se ligam 
aos grupos SiOH, mais reativos. Eles reduzem irreversivelmente а 
adsorção e a cauda de solutos polares. 

sobretensão Potencial acima do que é esperado em relação ao 
potencial de equilíbrio, polarização de concentração e queda óhmica 
necessária para provocar uma reação eletrolítica em uma dada 
velocidade. Ela é igual a O para uma reação reversível. 

solução Uma mistura homogénea de duas ou mais substâncias. 
solução ácida Aquela em que a atividade do H é maior do que a 
atividade do OH. 

solução básica Aquela em que a atividade do OH- é maior do que a 
atividade do H-. 

solução-padrão Uma solução cuja composição é conhecida em 
virtude da forma como ela foi feita a partir de um reagente de 

pureza conhecida ou em virtude de sua reação com uma quantidade 
conhecida de um reagente-padrão. 

solução saturada. Uma solução que contém a quantidade máxima de 
um composto que pode ser dissolvido em equilíbrio. 

solução supersaturada Solução que contém mais soluto dissolvido do 
que poderia estar presente no equilíbrio. 

soluto Componente minoritário de uma solução. 

solvatação A interação das moléculas do solvente com o soluto. As 
próprias moléculas do solvente se orientam em torno do soluto para 
minimizar a energia através de forças de van der Waals e dipolares. 
solvente Componente majoritário de uma solução. 

solvente aprótico Tipo de solvente que não pode doar prótons (fons 
hidrogênio) em uma reação ácido-base. 

solvente prótico Solvente com um átomo de hidrogênio ácido. 

spray iônico Veja electrospray. 

sunvizador Uso de um procedimento matemático ou de um filtro 
elétrico para melhorar a qualidade de um sinal. 

substância apolar Uma substância, tal como um hidrocarboneto, com 
pouca separação de carga dentro da molécula e nenhuma carga iônica 
líquida. Substâncias apolares interagem com outras substâncias através 
de forças fracas de van der Waals e geralmente não são solúveis cm água. 
substância deliquescente Um sólido higroscópico que absorve 
espontaneamente tanta água do ar que a substância se dissolve 
completamente. 

substância hidrofíica. Substância que é solúvel em água ou atrai água 
para a sua superfície. 

substância hidrofóbica. Substância insolúvel em água ou repele a água 
de sua superfície. 

substância higroscópica Aquela que apanha facilmente água da 
atmosfera. 

substância polar Uma substância, tal como um álcool, que tem regiões 
positivas c negativas que atraem moléculas vizinhas através de forças 
eletrostáticas. Substâncias polares tendem a ser solúveis em água e 
insolúveis em substâncias apolares, tais como hidrocarbonetos. 
supercondutor Um material que perde toda a resistência elétrica 
quando resfriado abaixo de uma temperatura crítica. 

supersaturação relativa. Definida como (Q - S/S, onde S é a 
concentração do soluto em uma solução saturada с Q é a concentração 
em uma determinada solução supersaturada. 

supressor Na cromatografia iônica, um dispositivo que transforma o 
eluente iônico em uma forma não iônica. 

supressor de ionização Elemento usado na espectroscopia atômica 
para diminuir a extensão da ionização do analito. 

surfactante Uma molécula com uma cabeça polar ou iônica e uma 
longa cauda apolar. Os surfactantes podem se agregar em soluções 
aquosas para formar micelas. Os surfactantes têm o seu nome derivado 
do fato de se acumularem nas fronteiras entre as fases polar c apolar e 
modificarem a tensão superficial, que é a energia livre de formação da 
superfície. Os sabões são surfactantes. 
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tampão Mistura de um ácido e sua base conjugada. Uma solução 
tamponada é aquela que resiste à mudança no pH quando são 
adicionados ácidos ou bases. 

tampão de corrida Tampão em que é feita a separação na eletroforese 
capilar. Também chamado tampão secundário. 

tampão iônico metálico Consiste em um complexo metal-ligante mais 
excesso de ligante livre. Os dois servem para fixar a concentração do 
fon metálico livre através da reação M +nL = ML. 

tampão isoelétrico Um ácido poliprótico, neutro, ocasionalmente 
usado como um “tampão” de baixa condutividade para a eletroforese 
capilar de zona. Por exemplo, uma solução de ácido aspártico puro 
(pK, =1,99,pK, = 3,90,pK, = 10,00) tem pH = (рК, + pK) = 

2,94. Chamar aspártico de “tampão” é um oxímoro, pois a 
capacidade de tamponamento é um mínimo em pH 2,94 c aumenta 
até um máximo em pH 1,99 e 3,90, Entretanto, quando o pH se 
desloca para longe de 2,94, a solução ganha significante capacidade 

de tamponamento. Ao realizar a eletroforese em um tampão de 
corrida de ácido aspártico, o pH fica próximo a 2,94 e a condutividade 
permanece muito baixa, possibilitando que um alto campo elétrico seja 
usado, permitindo assim rápidas separações. 

tara Massa de um frasco vazio usado para pesar uma substância. 
Várias balanças podem ser taradas. Dessa forma, com o frasco vazio no 
lugar, a balança pode ser ajustada para ler O grama. 

temperatura crítica Temperatura acima da qual um fluido não pode 
ser condensado, formando duas fases (líquido e gás), independente de 
quão alta é a pressão aplicada. 

tempo de retenção ajustado, Na cromatografia, este parâmetro é 
dado por =, t, onde t, é o tempo de retenção de um soluto c t, é 
o tempo necessário para a fase móvel percorrer todo o comprimento 
da coluna. 

tempo de retenção, t, O tempo, medido a partir da injeção, necessário 
para um soluto ser eluído de uma coluna cromatográfica. 

tempo extra. É o tempo na cromatografia entre o ponto de mistura 
dos solventes e o início da coluna. 

termistor Um dispositivo cuja resistência elétrica muda de forma 
acentuada com as variações de temperatura. 

fermopar Uma junção elétrica na qual existe uma diferença de 
potencial dependente da temperatura. Os termopares são calibrados 
para medidas de temperatura e geralmente consistem em dois metais 
diferentes, um em contato com o outro, 

teste de Grubbs Teste estatística usado para decidir se devemos 
descartar um dado que parece discrepante. 

teste F Para duas variâncias, S/c 5: (com 5, escolhido como o maior 
dos dois), a estatística F é definida como Р = SS. Para decidir se s, 

é significativamente maior do que s,, comparamos Р com os valores 
críticos em uma tabela bascada em um certo nível de confiança. Se o 
valor calculado de F for maior do que o valor na tabela, a diferença é 
significativa. 

teste imunológico Medida analítica usando anticorpos. 

teste Q Teste estatístico usado para decidir sobre o descarte de um 
dado que parece discrepante. 

teste £ Teste estatístico usado para decidir se os resultados de 

dois experimentos estão dentro da incerteza experimental de um 

ao outro. A incerteza deve estar especificada dentro de uma certa 
probabilidade. 


teste £ de Student Uma ferramenta estatística usada para expressar 
os intervalos de confiança e comparar os resultados de diferentes 
experimentos. 

titulação Um procedimento em que uma substância (titulante) é 
cuidadosamente adicionada a outra (analito) até completar a reação. A 
quantidade de titulante necessária para completar a reação nos indica 
a quantidade de analito presente. 

titulação ácido-base Aquela em que a reação entre o analito c o 
titulante é uma reação ácido-base. 

titulação alcalinimétrica Com referência ao EDTA, esta técnica 
envolve a titulação de prótons liberados pelo EDTA ao se ligar a um 
metal. 
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titulação amperométrica Aquela em que o ponto final é determinado 
pelo monitoramento da corrente que passa entre dois eletrodos 
imersos na solução da amostra e mantidos em uma diferença de 
potencial constante. 

titulação argentométrica Utiliza o fon Ag". 

titulação biamperométrica Titulação amperométrica feita com 

dois eletrodos polarizáveis mantidos em uma diferença de potencial 
constante. 

titulação bipotenciométrica Titulação potenciométrica na qual uma 
corrente constante passa entre dois eletrodos polarizáveis imersos na 
solução da amostra. Uma mudança abrupta no potencial caracteriza o 
ponto final. 

titulação complexométrica Aquela na qual a reação entre o analito e 
o titulante envolve a formação de complexo. 

titulação coulométrica. Aquela que é conduzida com uma corrente 
constante por um tempo medido. 

titulação de deslocamento Metodologia de titulação com EDTA, 

no qual o analito é tratado com excesso de MgEDTA” para deslocar 
о Mg: M“ + МЕЕРТА? = MBEDTA"-* + Mg™. O Mg liberado 

é então titulado com EDTA. Esse processo é útil se não houver um 
indicador disponível para a titulação direta do M" 
titulação de Fajans Uma titulação de precipitação em que o ponto 
final é assinalado pela adsorção de um indicador colorido sobre o 
precipitado. 

titulação de Karl Fischer. Técnica sensível para a determinação de 
água, baseada na reação de H,O com uma amina. 1, SO, c um álcool. 
titulação de massa Ё a titulação em que é medida a massa de 
titulante, em vez do volume. 

titulação de Mohr Titulação argentométrica conduzida na presença 
de cromato. O ponto final é assinalado pela formação de Ag,CrO (s) 
vermelho. 

titulação de retorno Aquela em que é adicionado um excesso de 


reagente-padrão para reagir com o analito. Então, o reagente em 
excesso é titulado com um segundo reagente ou com uma solução- 


padrão do analito. 
titulação de Volhard Titulação de Ag' com SCN- na presença de Fe”. 
Formação de um complexo vermelho de Fe(SCN)" marca o ponto 
final. 


titulação direta É aquela em que o analito é tratado com o titulante, с 
o volume de titulante necessário para a reação completa é medido, 
titulação do branco Aquela em que é titulada uma solução contendo 
todos os reagentes, exceto o analito. O volume necessário de titulantc. 
na titulação em branco deve ser subtraído do volume necessário para 
titular a amostra desconhecida. 

titulação espectrofotométrica. Titulação em que é usada a absorção de 
luz para monitorar o progresso de uma reação química. 

titulação gravimétrica. Uma titulação em que a massa de titulante 

é medida, em vez do volume. A concentração do titulante é 
convenientemente expressa em mol de reagente/kg de solução 
titulante. Titulações gravimétricas podem ser mais precisas e 
reprodutíveis do que titulações volumétricas. 

titulação indireta Usada quando o analito não pode ser titulado 
diretamente. Por exemplo, o analito А pode ser precipitado com 
excesso do reagente R. O produto é filtrado, e o excesso de R é 
removido por lavagem. À seguir, AR é dissolvido em uma nova 
solução e R pode ser titulado. 

titulação por precipitação Aquela em que o analito forma um 
precipitado com o titulante. 

titulação redox Titulação em que a reação entre o analito e o titulante 
é uma reação de oxidação-redução. 

titulação termométrica Aquela em que a temperatura é medida 

para determinar o ponto final. A maioria das reações de titulação 

são exotérmicas, de modo que a temperatura aumenta durante a 
reação e subitamente para de aumentar quando se atinge o ponto de 
equivalência. 

fitulante Substância adicionada ao analito em uma titulação. 


título Uma medida de concentração, geralmente definida como 

quantos miligramas de reagente B reagirão com 1 mL do reagente A. 

Um mililitro de uma solução de AgNO, com um título de 1.28 mg de 

NaClmL será consumido por 1,28 mg de NaCl na reação é Ag: + Cl 

— AgCI(9). A mesma solução de AgNO, possui um título de 0,993 mg 
PO /mL, porque 1 mL de solução de AgNO, será consumido 

mg de KH.PO, para precipitar Ag PO, 

tolerância Incerteza estabelecida pelo fabricante para a precisão de 

um dispositivo como uma bureta ou um balão volumétrico. Um frasco 

de 100 mL com uma tolerância de +0,08 mL pode conter 99,92 mL a 

100,08 ml. e estar dentro da tolerância. 

trabalho energia necessária ou energia que é liberada quando um 

objeto é deslocado de um ponto a outro. A unidade de trabalho é o 

joule, J. 

transferência quantitativa A transferência do conteúdo inteiro de 

um vaso para outro, Este processo é geralmente acompanhado pela 

rinsagem do primeiro vaso várias vezes com líquido novo, vertendo-se 

cada rinsagem para dentro do segundo vaso. 

transição eletrônica. Aquela na qual um elétron é promovido de um 

nível de energia para outro, 

transição rotacional Ocorre quando uma molécula muda sua energia 

rotacional, 

transição vibracional Ocorre quando uma molécula muda sua energia. 

vibracional. 

transistor de efeito de campo Um dispositivo semicondutor no qual o 

campo elétrico entre a porta e a base controla a corrente entre a fonte 

codreno. 

transmitância, Т Definida como T = Р/Р, onde Р, é a potência 

radiante de luz que incide na amostra e P é a potência radiante de luz 

que emerge do outro lado da amostra. 

tratamento sistemático do equilíbrio Um método que usa o balanço 

de carga, o(s) balanço(s) de massa e o equilíbrio para especificar 

completamente a composição do sistema. 

trocador aniônico Um trocador iônico com grupos carregados 

positivamente ligados covalentemente ao suporte. Ele pode se ligar a 

Anions de forma reversível. 

trocador catiónico Um trocador iônico com grupos carregados 

negativamente ligados covalentemente ao suporte. Pode se ligar 

reversivelmente a cátions, 

tubo fotomultiplicador Dispositivo em que o catodo emite elétrons 

quando atingido pela luz. Os elétrons atingem então uma séric de 

dinodos (placas que são positivas em relação ao catodo), e a cada vez 

que um dinodo é atingido são liberados mais elétrons. Como resultado 

disso, mais de 10º elétrons podem alcançar o anodo para cada fóton 

que atinge o catodo. 

turbidez A propriedade de espalhamento de luz associada com 

partículas suspensas em um líquido. Uma solução turva parece 

nublado. 

furbidimetria Uma técnica em que é medida a diminuição da 

intensidade da luz que se desloca através de uma solução turva (uma 

solução contendo partículas suspensas). Quanto maior a concentração 

de partículas suspensas, menos luz é transmitida. Veja o dingrama em 

nefelometria. 

validação de método O processo provando que um método analítico 

é aceitável para os propósitos imaginados. 

valor disperso Um dado que fica longe dos outros dados em um 

conjunto de medidas. 

válvula de agulha. Válvula com êmbolo cônico que se ajusta dentro de 

um pequeno orifício para contrair o fluxo. 

variação de entalpia, АН О calor absorvido ou liberado quando 

ocorre uma reação à pressão constante. 

variância de amostragem O quadrado do desvio-padrão surgindo da 

heterogeneidade da amostra, c não do procedimento analítico. Para 


materiais não homogéneos, são necessárias grandes ou mais porções 
para diminuir a incerteza da composição devido a variação de uma 
região da amostra para outra. A variância total é a soma das variâncias 
da amostragem e da análise. 

variância, o* É o quadrado do desvio-padrão. 

varredura Na eletroforese capilar, é a migração de uma espécie 
coletora, tal como uma micela ou um quelante, para concentrar o 
analito em uma região estreita em frente a espécie coletora migrando. 
vazão linear Na cromatografia é a distância por unidade de tempo 
percorrida pela fase móvel. 

vazão volumar Em cromatografia, o volume da fase móvel eluído da 
coluna por unidade de tempo. 

velocidade eletrosmótica A velocidade com que o solvente flui através 
де uma coluna de eletroforese capilar. Ela é medida adicionando-se uma 
molécula neutra detectável à amostra. A velocidade eletrosmótica é a 
distância do injetor até o detector dividida pelo tempo necessário para a 
molécula neutra alcançar o detector. 

verificação de calibração Em uma série de medidas analíticas, uma 
verificação de calibração é uma análise de uma solução formulada 
pelo analista para conter uma concentração conhecida do analito. 

É a verificação do próprio analista de que os procedimentos e os 
instrumentos estão funcionando corretamente. 

viscosidade Resistência ao fluxo em um fluido. 

volátil Que evapora facilmente. 

volatilização. Remoção seletiva de um componente de uma mistura 
por meio da transformação do componente em uma espécie volátil 
(de baixo ponto de ebulição) e remoção desta por aquecimento, 
bombeamento ou borbulhamento de um gás na mistura. 

volt, V. Unidade de diferença potencial elétrico. Se a diferença de 
potencial entre dois pontos for de um volt, então é necessário um joule 
de energia para mover um coulomb de carga entre os dois pontos. 
voltametria Um método analítico em que é observada a relação entre 
corrente e potencial durante uma reação eletroquímica. 

voltametria cíclica. Técnica polarográfica com uma forma de onda 
triangular. Ambas as correntes, catódica c anódica, são observadas 
para as reações reversíveis. 

voltametria de onda quadrada Uma forma de voltametria (medida 
da corrente contra o potencial em uma célula eletroquímica) em 

que a forma de onda do potencial consiste em uma onda quadrada 
superposta sobre uma rampa de potencial escalonada em degraus. A 
técnica é mais rápida c mais sensível do que a voltametria com outras 
formas de onda. 

voltamograma Um gráfico de corrente contra potencial de eletrodo 
em uma célula cletroquímica. 

voltímetro Dispositivo para medir a diferença de potencial elétrico. 
Veja também potenciómetro. 

volume de retenção, У, Volume de solvente necessário para cluir um 
soluto de uma coluna cromatográfica. 

volume extra. É o volume na cromatografia entre o ponto de mistura 
dos solventes e o início da coluna. 


volume extracoluna Veja volume morto. 
volume morto Volume de um sistema de cromatografia (não 
incluindo a coluna) entre o ponto de injeção e o ponto de detecção. 
Também chamado de volume extra coluna. 

volume morto, У, O volume da fase móvel fora das partículas de gel 
em uma coluna cromatográfica de exclusão molecular. 

volume percentual, % v/v. Definido como (volume de soluto/volume 
de solução) х 100. 

watt, W Unidade de potência no SI, é igual ao fluxo de energia de um 
joule por segundo. Quando uma corrente elétrica de um ampère flui 
por uma diferença de potencial de um volt, a potência é de um watt. 
zwitterion Uma molécula com uma carga positiva localizada em uma 
posição e uma carga negativa localizada em outra posição. 
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APÊNDICE A 


Se a é o logaritmo de n na base 10 (a = log n), então n 
calculadora, você determina o logaritmo de um número pressionando o 
botão "log". Se você souber que a = log n e quiser determinar л, use o 
botão “antilog” ou eleve 10 à potência a: 


a=logn 
10º = 10%" = n(= n = antilog a) 


Os logaritmos naturais (In) são bascados no número e (= 2,718 281...) 
em vez de 10: 


Em uma calculadora, você determina o In de n com o botão “In”. Para 
determinar n quando você souber que b = In n, use a tecla e”. 


Apresentamos a seguir algumas propriedades úteis para se conhecer: 


log(a-b)=loga+logb 810° = a 
log (9) = loga — logb d'a 9 
log (а?) = b loga E тө 
Problemas 


Teste o seu conhecimento simplificando cada uma das expressões a se- 
guir tanto quanto possível: 


er @) етти 6) log (107 ^ 
(b) 10 Quer. Ф) log Qa" 10”) 
(e) log 10º (8) log (101º) ТАШ) 

(d) 10%“ (0) log (10 7) Ф) 10903-61920 
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Resolvendo uma equação logarítmica: Ao se trabalhar com as equa- 
ções de Мега e de Henderson-Hasselbalch, precisaremos resolver 
equações do tipo 

ie 4 
a=b- сва 
para a variável, x. Primeiro, isolamos o termo logarítmico: 
а-а) 
ж“ с 
A seguir, elevamos 10 ao valor de cada lado da equação: 


porede — gae 


Porém, 10/9440 6 igual a d/gx, de modo que 


d 100-9 а = 4 
g^ incidi": 


Conversão entre In x e log x: A relação entre cles é obtida escreven- 
доље x =10%%* с aplicando In em ambos os lados da igualdade: 


Inx = In(10'%*) = (log x)(In10) 


рова = b In a. 

Respostas 

(a) a (d) Va (g) a Ф 6? + loga’) 

(b) a (e) Па? h) -a° (k) be” 

© а @ Ма? Q -b 036 
АРЁМОІСЕА 


ЗЛУ: Gráficos 


A forma geral da equação de uma reta é 


у=т+ь 


emque m= coeficiente = 27 27 
юрш Ас ON 
b = interseção com o eixo y 
O significado do coeficiente angular e da interseção está ilustrado na 
Figura ВА. 


FIGURA B-1 Parámetros de uma reta. 


Se você conhecer dois pontos [(x, у,) e (x, y,)] que se localizam so- 
bre a reta, pode obter a equação da reta com base em que o coeficiente 
angular é o mesmo para qualquer par de pontos sobre a reta. Chamando 
um ponto qualquer sobre a reta de (x,y), podemos escrever 


ER bh ы 
que pode ser rearranjada na forma 


Quando você tem uma série de pontos experimentais que devem se 
localizar sobre uma reta, a melhor reta é obtida geralmente pelo méto- 
do dos mínimos quadrados, descrito no Capítulo 4. Este método fornece 
diretamente o coeficiente angular e a interseção. Se, ao contrário, você 
desejar traçar a “melhor” reta “no olho”, pode obter a equação da reta 
selecionando dois pontos que se localizem sobre a reta e aplicando a 
Equação B-1. 


105 104 103 10% 


loga 


FIGURA B-2 Um gráfico linear no qual um eixo é uma função 
logarítmica. 


Ás vezes você é presenteado com um gráfico linear em que x e/ou 
y são funções não lineares. Um exemplo é mostrado na Figura B-2, na 
qual o potencial de um eletrodo é expresso como uma função da ati 
dade do analito. Sabendo que o coeficiente angular é 29,6 mV c que a 
reta passa pelo ponto (A = 10*, E = 10,2), obtenha a equação da reta. 
Para fazer isso, observe inicialmente que o eixo y € lincar, mas o eixo x 
é logarítmico. Ou seja, a função E contra A não é linear, mas E contra 
log À é lincar. Portanto, a forma da reta deve ser 


E = (295) log A + b 
$ oup Ж 


у a к 


Рага determinar b, usamos па Equação B-1 as coordenadas de um pon- 
to conhecido: 
7n, E-H E - (7102) 


ж БА IA, pA оо "T P 


Е + 102 = 2981ор.А + (29,64) 
E (mV) = 29,6 (mV) log A + 1082 (mV) 
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| APÉNDICEC | Propagação da Incerteza 


As regras dadas para a propagação da incerteza na Tabela 3-1 são ca- 
sos especiais de uma fórmula geral. Suponha que você deseje calcular a 
finção Fdo várias grandezas experimental y, t, -. So ot eos (66, 
..) em x, y, 2,... são pequenos, aleatórios e independentes uns 
кеин ЧАА ima piores as é aproximadamente:* 


As grandezas entre parênteses são as derivadas parciais, que são cal- 
culadas da mesma maneira que as derivadas comuns, exceto que todas 
menos uma variável são tratadas como constantes Por exemplo, se F = 
Axy', então дЕх = Зу e OFIOy = (3x)(2y) = бху. 

Como um exemplo da utilidade da Equação C-1, vamos determinar 
incerteza na função 


F = х = (200 -09)m:om 
As derivadas parciais são 


ar 
dx 


E 


=! = nx 


Levando esses resultados na Equação C-1, temos 
ep Nox Pe + (Infe 
= rm 


OTET 


Multiplicando e dividindo o segundo termo por y^, podemos rearranjar 
o resultado anterior para uma forma mais agradável: 


"EOM 
Removendo УУХ? = yF de ambos os termos, temos 


2 ev 
e= O) + ar (7) 


Agora está fácil. Desconsiderando a incerteza por um momento, sabe- 
mos que F = 200" = 8,00 +? A incerteza é obtida da equação anterior: 


er = 300 - 800 Jl + (n 200* Go) - 055 


As respostas razoáveis são Р = 8,0, 0,5, ou 8,0 + 0,6. 


"Uma receita numérica para a avaliação da Equação C-1 com uma planilha é dada 
por R. de Levie, J. Chem. Ed. 2000, 77, 534. 


Exercícios 


C-L Verifique os seguintes cálculos. 


(а) 23680 = 43, t 3o 
(b) 236 = 0,0650 = 43, = 


C-2. Para F = sen(2zxy), mostre que 
SONO) 


Covariância na Propagação da Incerteza 


A Equação C-1 presume que os erros em x, y e z são independentes 
“uns dos outros. Um caso comum em que isso não é verdade é quando 
usamos o coeficiente e a interseção obtidos pelo método dos mínimos 
quadrados para calcular uma nova quantidade, tal como o valor de x a 
partir de um valor observado de y. Em geral, as incertezas no coeficiente 
angular e na interseção estão correlacionadas, de modo que os erros não 
são independentes. 

Vamos restringir nossa atenção a uma função, Р, dos dois parámetros. 
experimentais, т e b, cujas incertezas são з, e з, Se as incertezas estão 
correlacionadas, a equação para propagação da incerteza é** 


z 3 
„-{@+-@+-@@- «а 
Termos da variáncia a. — Covariância para a 
partir da Equação C-1 correlação de me b 
O último termo na Equação C-2 reflete o fato de que as incertezas em 
те em b não são independentes entre si. À grandeza s,, é a covariância 
e pode ser uma grandeza positiva ou negativa. 
Na análise de mínimos quadrados, a variância c a covariância донн» 
Variância: 


E Б; 
a- à- m (Equações 4-21 e 4-22) 
Covariáncia: 
E) 
mm (сз) 


onde з: é o quadrado da Equação 420, D é dado pela Equação 4-18 c n 
é o número de pontos. 


E. E Meyer, J. Chem. Ed. 1997,74,1339. 
“ C Saher, J. Chem. Ed. 2000, 77, 1239. 


(Continua) 


Determinação da Interseção em x 


Para a reta у = mx + b, a interseção em x ocorre quando y = 0 ou x = 
bim. Vamos representar a interseção em x como a função F = —b/m. 
Determine a interseção em x e a sua incerteza para a reta obtida por 
mínimos quadrados na Figura 4-11. 


Solução As seguintes grandezas são calculadas na Seção 4-7: 
m=061538 sh = 00029586 з; = 0038 462 y(x)= 14 
b = 134615 з = 0045 859 р = 52 


Portanto, a covariância na Equação C-3 é 


_ -$XG)  -(003846)04) _ 
a A 52 Б 
А interseção com o eixo x é F = -bm = -(134615)(061538) = -2.187 5. 
Para determinar a incerteza em F, usamos a Equação C2. As de- 
rivadas em C-2 são 
Е7 
E: TA 


т dm mo 0615382 


җә -0910355 


Propagação da Incerteza 


=i 
m 061538 


(а Со). 


(3,554 7)'(0.002 958 6) + 
= 4625 0)(0,045 859) + 
2(3,554 7) 1,625 0) 0010 355) 


= 052736 


= -16250 


A resposta final pode agora ser escrita com um número razoável de 
algarismos: 


Е = 21875 + 052736 = 


do * 0,5, 


Se tivéssemos usado a Equação C-1 e ignorado o termo de covariância 
na Equação C-2, teríamos calculado uma incerteza de +04, 

Para aprender como calcular a variância c a covariância e ver como 
incluir fatores de peso no ajuste da curva por mínimos quadrados, veja 
2. Tellinghuisen, "Understanding Least Squares Through Monte Carlo 
Calculations", J. Chem. Ed. 2005, 82,157. 
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Números de Oxidação e B. 


nceamento 


| APÊNDICE D | d Equ có dox 


O número de oxidação, ou estado de oxidação, é um sistema de contabili- 
dade usado para rastrear o número de elétrons formalmente associados 
com um elemento em particular. O número de oxidação indica quantos 
elétrons foram dados ou recebidos por um átomo neutro quando cle 
forma um composto. Como os números de oxidação não possuem um 
significado físico real, eles são um tanto arbitrários, e nem todos os quí- 
micos assinalam o mesmo número de oxidação para um determinado 
elemento em um composto pouco comum. Entretanto, existem algumas 
regras gerais que proporcionam um ponto de partida útil. 

1. O número de oxidação de um elemento por si só — por exemplo, 
Cu(s) ou CL(g) — é 0. 

2. O número de oxidação do H é quase sempre +1, exceto nos hidretos 
metálicos — por exemplo, NaH — em que o H é —1. 

3. O número de oxidação do oxigênio é quase sempre -2. As únicas 
exceções comuns são os peróxidos, em que dois átomos de oxigê- 
nio estão ligados e cada um possui um número de oxidação de -1, 
Dois exemplos são o peróxido de hidrogênio (Н—0—0—Н) e 
seu ânion (H—O —O ). O número de oxidação do oxigênio no gás 
O, é naturalmente, 0. 

4. Os metais alcalinos (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr) quase sempre têm um 
número de oxidação «1. Os metais alcalino-terrosos (Be, Mg, Ca, Sr, 
Ba, Ra) quase sempre estão no estado de oxidação +2. 

5. Os halogénios (Е, Cl, Br, I) estão geralmente no estado de oxidação 
-1. As exceções ocorrem quando dois halogénios diferentes estão 
ligados um ao outro ou quando um halogênio está ligado a mais de 
um átomo. Quando halogênios diferentes estão ligados uns aos ou- 
tros, assinalamos o número de oxidação -1 ao halogênio mais ele- 
tronegativo. 


A soma dos números de oxidação de cada átomo em uma molécula 
tem que ser igual à carga da molécula. Na H,O, por exemplo, temos 


2 hidrogénios = 2(+1) = +2 
oxigênio 2 
carga líquida 0 


No SO;-, o enxofre deve ter um número de oxidação de +6, de forma 
que a soma dos números de oxidação seja -2: 
oxigénio = 4(-2) 


enxofre 
carga líquida 


No benzeno (C,H,),o número de oxidação de cada carbono tem que 
ser -1 se o hi o tiver o número +1. No ciclo-hexano (C,H, 
número de oxidação de cada carbono tem que ser -2, pela mesma razão. 
Os carbonos no benzeno estão em um estado de oxidação maior do que 
os do ciclo-hexano. 

O número de oxidação do iodo no ICI; é +1. Isso não é comum, pois 
os halogênios são geralmente -1. Contudo, como o cloro é mais eletro- 
negativo do que o iodo, consideramos o Cl como -1, forçando desse 
modo o Taser +1. 

O número de oxidação do As no As, é +3,e o valor para S é -2. 
Isso é arbitrário, mas razoável. Como o $ é mais cletroncgativo do que 
о As, fazemos o S negativo e o As positivo; c, já que o S está na mesma 
família do oxigênio, que geralmente é -2, consideramos o S como -2, 
deixando dessa forma o As como +3. 

O número de oxidação do $ no S,O (tetrationato) é 42,5. O estado 
de oxidação fracionário ocorre porque seis átomos de O contribuem 
com -12. Como a carga é -2, os quatro átomos de S têm que contribuir 
com +10. O número de oxidação médio do S tem que ser + 9-2,5. 

O número de oxidação do Fe no K,Fe(CN), é +3. Para fazer essa 
consideração, reconhecemos primeiro o cianeto (СМ) como um íon 
comum que possui uma carga -1. Seis fons cianeto dão -6, c três fons 
potássio (K*) dão +3. Portanto, o Fe deve ter um número de oxidação 
de +3 para que a fórmula global seja neutra. Nessa abordagem, não é 


necessário assinalar os números de oxidação do carbono e do nitrogênio 
individualmente, uma vez que reconhecemos que a carga do CN é -1. 


Problemas 


As respostas são fornecidas no fim deste apêndice. 


D-1. Escreva o estado de oxidação do átomo em negrito em cada uma 
das seguintes espécies. 


(a) AgBr @ 0; 
Ы 501 (0) MCN; 
(0) Sel (p) Na 
© Sm 
(e) 2 г) МН; 
(b NO (s) HAsO% 
( Сг?” (t) CoX(CO), (o grupo СО é neutro) 
(b) Мао, (u) (Сну 
@ Pb(OH); (Y) PaO 
Q) Fe(OH); (м) C;H,O (etanol, CH.CH;OH) 
со (к) voo) 
@ KjFeCN), (9) Feo. н 
(m) CIO; @ CH5 Й 
А 
Estrutura: H — СӨ) 
e 
x 
H 


D-2. Identifique o agente oxidante e o agente redutor no lado esquerdo 
de cada uma das seguintes reações. 


(a) CrO} +38n** + 14H" —>2Cr" + 3Sn** + 7H,0 
(b) 4| +0,+4H" 21, + 290 


o o 


| І 
(© 5CH,CH + 2MnO; + 6H* — SCH,COH + 2Mn** + 3H,0 
(d) HOCH;CHOHCH;OH + 210, — 
Glicerol 2H,C—O + HCO:H + 210, + H;O 
Formaldeído — " cido fórmico 
(e) С.Н, + 2Na>C¿H] + 2Na* 
С,Н, é о ciclo-octatetraeno com a estrutura 
(D 1; * OH > HOI +1 
~ cido hipoiodoso 


Balanceamento de Reações Redox 


Para balancear uma reação envolvendo oxidação e redução, temos que 
inicialmente identificar que elemento é oxidado e que elemento é reduzi- 
do. Em seguida, dividimos a reação global em duas meias-reações imagi- 
nárias, uma envolvendo somente a oxidação e a outra envolvendo apenas 
a redução. Embora os elétrons livres nunca apareçam em uma reação glo- 
bal balanceada, cles aparecem nas meias-reações balanceadas. Se estiver- 
mos lidando com soluções aquosas, iremos balancear cada meia-rcação, 
usando H,O e Н: ou OH, conforme necessário. Uma reação é balanceada 
quando o número de átomos de cada elemento é o mesmo em ambos os 
lados e a carga resultante é a mesma em ambos os lados.* 


"Um método completamente diferente para o balanceamento de equações re- 
dox complexas por inspeção foi descrito por D. Kolb, J. Chem. Ed. 1981, 58, 642. 
Para alguns problemas desafiadores de balanceamento de equações redox, veja R. 
Stout, Chem. Ed. 1995, 72, 1125. 


(Continua) 
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Soluções Ácidas 
Eis aqui as etapas que devemos seguir: 


1. Assinale os números de oxidação dos elementos que são oxidados 
ou reduzidos. 

2. Divida a reação em duas meias-reações, uma envolvendo oxidação e 
а outra redução. 

3. Para cada meia-reação, faça o balanço do número de átomos que são 
oxidados e reduzidos. 

4. Faça o balanço dos clétrons envolvidos na variação do número de 
oxidação adicionando elétrons a um lado de cada meia-reação. 

5. Faça o balanço dos átomos de oxigênio adicionando H,O a um lado 
de cada meia-reação. 

6. Faça o balanço dos átomos de H adicionando H- a um lado de cada 
meia-reação. 

7. Multiplique cada meia-reação pelo número de elétrons da outra 
meia-reação, de forma que o número de elétrons de cada lado da 
reação global seja cancelado. A seguir, some as duas meias-reações e 
simplifique até os menores coeficientes inteiros. 


Balanceamento de uma Equação Redox 


Faça o balanço da seguinte equação usando Н", mas não ОН: 
Fe?” + MnO; = Fe?" + Mn?” 


+2 +7 з +2 
Permanganato 


Solução 


1. Assinale os números de oxidação. Eles são assinalados para o Fe e 
о Mn em cada espécie na reação anterior 
2. Divida a reação em duas meias-reagdes. 


Meia-reação de oxidação: Fe?” = Fe” 
+2 +3 


Meia-reação de redução: MnO; = Mn?* 
E +2 


3. Faça о balanço dos átomos que são oxidados ou reduzidos. Como 
há apenas um Ес ou um Mn em cada espécie, em cada lado da 
equação, os átomos de Fe ou Mn já estão balanceados, 

4. Бао balanço dos elétrons. Os elétrons são adicionados para levar 
em conta a variação em cada estado de oxidação. 


Fe?! eR 
Мп0; + Se” = Mn? 


No segundo caso, necessitamos de Se no lado esquerdo para o Mn 
mudar de +7 para +2. 

5. Faça o balanço dos átomos de oxigênio. Não existem átomos de 
oxigênio na meia-reação do Fe. Existem quatro átomos de oxigé- 
nio no lado esquerdo da reação do Mn, de modo que adicionamos 
quatro moléculas de H,O no lado direito: 


MnO; + Se” = Mn?” +4H,0 
6. Faça o balanço dos átomos de hidrogênio. A equação do Fe já está 
balanceada. A equação do Mn precisa de ВН: na esquerda 
MnO, + Se” + 8H*= Mn?” + 4H,0 
Neste ponto, cada meia-reação tem que estar completamente balan- 


ceada (mesmo número de átomos e de carga em cada lado), ou 
você cometeu um erro. 


т. Multiplique e some as reações. Multiplicamos a equação do Fe por 
5 са equação do Mn por 1 e somamos: 


SFe?" = SFe?" + 56 
MnO; + Se” + 8H' = Mn? + 4H,0 
SFe** + MnO; + 8H' = SFe’ + Ma^' +4H,0 


A carga total em cada lado é +17, e encontramos o mesmo número de 
átomos de cada elemento em cada lado. À equação está balanceada. 


Números de Oxidação e Balanceamento de Equações Redox 


Agora tentemos a próxima reação, que representa o inverso de uma 
desproporcionação. (Em uma desproporcionação, um elemento em um 
estado de axidação reage para dar o mesmo elemento em estados de 
oxidação maiores e menores.) 

L+ Юу CD 10; 

o +5 ы nA 

lodo — lodato 


Solução 


1. Os números de oxidação estão assinalados anteriormente. Observe 
que o cloro tem um número de oxidação -1 em ambos os lados da 
equação, Somente o iodo está envolvido na transferência de elétrons. 


2. Meia-reação de oxidação: lj = ICI 
o +1 
Meia-reação de redução: 10; = ICi 
5 + 


3. Precisamos balancear os átomos de I na primeira reação e adicio- 
nar СЇ а cada reação para balancear o Cl. 


+401 = 2С, 
10, +281 = 1С. 
4. Agora some os elétrons a cada uma. 
L +4017 e 2С; + 22 
10; *2Cl *4e = 165 


A primeira reação precisa de 2е:, pois existem dois átomos de 1, 
cada um dos quais muda de O para +1. 


5. A segunda reação necessita de 3H,O no lado direito para balance- 
ar os átomos de oxigênio. 


Оу +2817 + де = ICI} + ЗНО 


6. A primeira reação está balanceada, mas a segunda precisa de 6H" 
no lado esquerdo. 


10; *2Cl- +4e + 6H^ 1С; +3H¿0 
Para uma verificação, a carga em cada lado dessa meia-reação é -1, 


e todos os átomos estão balanceados. 
7. Multiplique c some. 
за, +41 = с; +2e>) 


10, +201 + 47 + 6H* = 1С +3H0 (D-1) 
2L +10; + 10CI +6Н' = 50 + 3H,0 


Maultiplicamos a primeira reação por 2, de modo que existe o mesmo nú- 
mero de elétrons em cada meia-reação. Você podia ter multiplicado a pri- 
meira reação por 4c a segunda por 2, mas assim todos os coeficientes sim- 
plesmente dobrariam. Normalmente escrevemos os menores coeficientes. 


Soluções Básicas 


О método que várias pessoas preferem para as soluções básicas é o de ba- 
lanccar a equação primeiro pelo H`. A resposta pode então ser convertida 
para uma em que seja usado o OH-. Isso é feito pela adição de um núme- 
ro de íons hidróxido em cada lado da equação, igual ao número de fons H- 
que aparecem na equação. Por exemplo, para balancear a Equação D-1 
com OH em vez de H’, procedemos da seguinte maneira: 


2L +105 +10817 + 6H” = SICI, + 3H¿O 
+ 60H" + 60H 
2l +105 + 10C1” + 6H” + 60H” = SICl, + 3H50 + 60H” 


зно 
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Percebendo que 6H' + 60H: = 6H,O, e cancelando 3H,O em cada lado, 
temos o resultado final: 


2h 10; + 1017 + ЗЊО = SICI, + 60H” 
Problemas 


0-3, Faça o balanço das seguintes reações usando Н", mas não OH. 
(a) Fe + Hgi* 
(b) Ag + NO; 

(o) УО?* + 512° = 


(d) 502 + Hg + Cl =ScOj + Hg,Ch 
(e) CuS + NO; = Cu?” + SO; + NO 


(0 SO; + =1 +50 
(g) CIO, + AsS; = СІ + HAsO; + 505 


о 
D [j 

(h) Cr,Oj- + CH,CH = CH;COH + Ст" 

@ MnOj = MnO, + MnO; 

() Hg:SO, + Ca!' + S, = Hgi' + Са$;О, 

(&) CIO, = Ch +0, 


D-4, Faça o balanço das seguintes reações usando OH, mas não H-. 


(a) PbO; + CI- = CIO" + РЫОН); 

(b) HNO; + SbO* = NO + 5,0; 

() ABS +CN +0, = S + Ag(CN); + OH 
(d) HO; + Cr(OH); = СО; + OH 

(e) CIO, + 0H = CIO; + CIO; 

(D WO, +0, =HW¿Oj; + OH 

@ Mn, + CN = Mn(CN) + (CN) 

(h) Cu” + H = Cu + HO 

() BH; + ЊО = HBO, + Ha 

Ф MnO; + Hg + CN = Mn(CN) + Hg(CN). 


o 
Il 

() MnO; + HCCH,CH,OH = CH;(CO;); + MnO, 

() K;V.0,, + HOCH;CHOHCH;OH = VO(OH); + HCO; + K^ 


Respostas 


DA. (а) +1 [E @-2 
Ы) +2 Ф +3 (9) +3 
(e) +6 w +1 (90 
@ +2 @ +2 (ш -4 
(e) -i (m) +4 00) +5 
@ +2 (0) +3 (w) -2 
@ +3 (0) +2 @) +4 
M) +4 (o @) +83 
(q) 3 @ -28 
D2. Agente oxidante Agente redutor 
(a) Cro; Sa 
©) о, r 
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(e) м; CH,CHO 
(a) 10; Glicerol 
(e) CH, Na 

© L 


A reação (f) é chamada de reação de desproporcionação, pois um 
elemento em um estado de oxidação é transformado em dois estados 
de oxidação diferentes — um maior e outro menor do que o estado de 
oxidação original. 

D3. (a) 286” + Hg” == 2Fe?* + 2H?” 
(b) 3Ag + NO; + 4H" = 3Ag* + NO + 2H,0 
(є) 4H" +2V0*" + Sn?! = 2V^* + Sn** + 29,0 
(d) 2Hg *2Cl + ScOj + 2H” = Hg,Cl, + SeOj + HO 
(e) 3CuS + SNO; + 8H” = 3Cu?* + 3804 + 8NO + 4H,0 
(0 2503 +1, =S0 +21 
(8) 14610; + 3Аз,5, + 18H,0 = 

MCI- + 6H,AsO; + 95047 + 24H” 
(b) CO] 3CH,CHO + 8H' = 2CP* + 3CH,CO»H  4H;O 
(1) 4H” + 3MnO = MnO, + 220; + 290 
Ф 2Hg,SO, + 3Caà^* + 1S, + Н.О == 283° + 3Са5,0, + 2H * 
(k) 2H" + 2CIO, = С, + fO, + H¿O 


A meia-reação balanceada para o AsS, em (g) é 


As;Sy + 20H,0 = 2H,AsO; + 380; + 280 + 36H" 
+3-2 +5 +6 


Como o As, é um composto único, devemos considerar as reações 
AsS,-+H,ÃsSO, c As, -» SO: juntas. A carga resultante no número 
de oxidação para os dois átomos de As é 2(5 - 3) = +4. A variação re- 
sultante no número de oxidação para os trés átomos de S é 3[6 - (-2)] = 
+24, Portanto, 24 + 4 = 282 estão envolvidos na meia-reação. 


D-4. (a) HO + OH” + PbO, + СІ = POH); + CIO 
(b) 4HNO, + 250 + 20Н = 4NO + Sb,O, + 3H,O 
(c) AgS + 4CN + lO, + H,O = S + 2Ag(CN); + 20H 
(d) 2HO; + СОН), = CrO} + OH" + 29,0 
(6) 2CIO, + 20Н = CIO; + CIO; + H,O 
(0 12WO, + 30, + 2H,0 = 2HW,0j, + 20H 
(g) Mn,O, + МСМ + 3H,0 =2Mn(CN)¿ + (СМ), + 60H 
(b) Cu! +H, + 20H = Cu + 2H,0) 
() BH, + 4H,0 = Н,ВО, + 4H, + OH 
(j) 3H,O + Mn,O, + Hg + АСМ = 
2Mn(CN) + Hg(CN), + 60H 


Il 
(k) 2МпО; + HCCH;CH;OH = 2Mn0, + 2H,0 + CH(CO;); 


Para (k), a meia-reação orgánica é ВОН + C;H,O; = 
CHO; + бег + 690. 
() 32H,0 + 8K,V,O,, + SHOCH,CHOHCH,OH = 
40VO(OH), + ISHCO; + ФОН + 24K" 
Para (I), as duas meias-reações são K,V,O,, + 9H,0 + Se = 
SVO(OH), + 80H + 3K 'e CHO, + ПОН ~ = 3HCO, + ве + 
8H0. 


| APÉNDICEE | Normalid: 


A normalidade, N, de um reagente redox é n vezes a molaridade, onde 
п 6 o número de elétrons doados ou recebidos pela espécie em uma 
reação química. 
N=nM (EM 
Por exemplo, na meia-reação 
MnO; + 8H" + Se^ = Ма?" + 4H,0 (£2) 


a normalidade do fon permanganato é cinco vezes a sua molaridade, 
pois cada MnO; recebe Se”. Se a molaridade do permanganato é igual a 
0,1 M, a normalidade para a reação 


MnO; + SE! + 8H! = Mn?! SE?" +4H,0 (ЕЗ) 
65х02 = 0,5 М (leia-se “0,5 normal”). Nesta reação, cada fon Fe?* doa 
um elétron, A normalidade do fon ferroso é igual à molaridade do fon 
ferroso, embora existam cinco íons ferrosos para balancear a equação. 
Na meia-reação 
MnO; + 4H" + Зе == MnO, + 290 (Es) 


cada fon MnO; aceita somente três elétrons. A normalidade do perman- 
ganato para essa reação é igual а três vezes a molaridade do permanga- 
nato. Uma solução de permanganato 0,06 N para essa reação contém 
MnO; 002 M. 

A normalidade de uma solução é um enunciado do número de mols das 
“unidades reagentes” por litro. Um mol de unidade reagente é chamado 
de um equivalente, Portanto, as unidades de normalidade são equivalentes 
por litro (equiv/L). Para reagentes redox, um equivalente é a quantidade de 
substância que pode doar ou receber um elétron. É possível falar de equiva- 
lentes somente em relação a uma determinada meia-reação. Por exemplo, 
na Reação E-2, existem cinco equivalentes por mol de MnO,; mas na Re- 
ação E-4 existem somente trés equivalentes por mol de MnO;. A massa 
de substância contendo um equivalente é chamada de equivalente-grama. 
А massa fórmula do KMnO, é 158,033 9.0 equivalente-grama do KMnO, 
para a Reação E-2 é 158,033 9/5 = 21,606 8 g/equiv. O equivalente-grama 
do KMnO, para a Reação E-4 é 158,033 9/3 = 52,678 O p/equiv. 


Determinação da Normalidade 


Determine a normalidade de uma solução contendo 6,34 g de ácido 
ascórbico em 250,0 mL se a meia-reação relevante é 


de Ne он 
HO + Ao O  2H* +2e" 
HO 
HO Он Юн 


Ácido ascórbico (vitamina С) Ácido dreidroascórbico 


Solução A massa fórmula do ácido ascórbico (C,H,O,) é 176124. 
Em 6,34 g, existem (6,34 g (17624 g /mol) = 3,50 Х 10 7. Como 
cada mol contém 2 equivalentes neste exemplo, 634 g = G equiv! 
mol) 3,60 х 10 * mol) = 720 X 10 * equivalentes. A normalidade é 
(120 X 10 ? equiv)0,2500L)= 0288 №. 


Quantas gramas de oxalato de potássio devem ser dissolvidas em 
500,0 mL para se fazer uma solução 0,100 N para a titulação de 
М20;? 


5H,C,O, + 2М80; + 6H" = 2Mn'' + 1000, + BHO (ES) 


Solução Inicialmente é necessário escrever а meia-reação do ácido 
oxálico: 
H;C;0, = 2С0, + 2H" + 2c 

Está claro que existem dois equivalentes por mol de ácido oxálico. Por 
isso, uma solução 0,100 N será 0,050 0 M: 

0,100 equiv/L. 

2 equivimol 

Portanto, devemos dissolver (0.050 0 moVL-X0,500 0 L^) = 0,025 0 mol 
em 500,0 mL. Como a massa fórmula do K,C.O, é 166,216. deve- 


mos usar (0,025 O mol) x (166,216 g/mol) = 4,15 g de oxalato de 
potássio. 


= 00500 mol/L = 0,0500 M 


A utilidade da normalidade na análise volumétrica reside na equação 
NW, = NV (Es) 


em que N1 é a normalidade do reagente 1, V1 é o volume do reagente 1, 
N2 é a normalidade do reagente 2 c V2 é o volume do reagente 2. V1 e 
V2 podem ser expressos em qualquer unidade, desde que sejam usadas 
as mesmas unidades para ambos. 


Uma solução contendo 25,0 mL de ácido oxálico precisou de 
13,78 mL de KMnO, 0,041 62 N para a titulação, de acordo com 
a Reação E-5. Determine a normalidade c a molaridade do ácido 
oxálico. 


Solução Substituindo os valores dados pelo exemplo na Equação E-6, 
escrevemos 


№0250 mL) = (0041 62 N)(1378 mL) 
N; = 002294 equiv/L 


Como existem dois equivalentes por mol de ácido oxálico na Reação 
ES: 


LN 002294 
MA 


= 0011 47м 


A normalidade é usada algumas vezes na química ácido-base ou па 
troca iônica. Em relação aos ácidos e bases, o equivalente-grama de um 
reagente é a quantidade que pode ser doada ou recebida por um mol de 
H- Em relação à troca iônica, o equivalente-grama é a massa de reagen- 
te que contém 1 mol de carga. 
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рК, LA Fórmula PK, к, 
Cromatos: L = СОС 
831 Bal 967 21x1079 
856 28x10? сш. 544 36 x 100 
9,15 71x10? Ав. 1192 12 x 10712 
366 22x10* Нез. 870 20x10? 
857 27x10? ты. 1201 98x10 
Cobalticianetos: L = Co(CN);. 
Bal + H¿0 (f) su 78x 1075 ApL 2541 39x 1075 
Ак. 426 55 х 107° (Helo 3672 19x 107 
TIL 378 17x 107 Ci : L=CN 
Ah d TOSAN AsL 1566 22х10 
Brometos: Нел. 393 Sx 107 
83 5x10? ZnL; h) 155 3x 10716 
1230 50x10" 4- 
225 56 х10-7 Ferrocianetos: L = Fe(CN) 
544 36 x 108 ABL 4407 85x 104 
189 13x 10” 7л]. 1568 21x 10716 
5,68 21 x 107% сал. 1738 42х10" 
РЫ. 1802 95x10" 
746 35x10 Fluorctos: L= F 
835 45x10? LiL im 12x10? 
822 60 x 10? Mel; 8,13 T4 x 10? 
903 93x10? CaL; 10,50 32x 1074 
830 50x10? SiL; 8,58 26x10? 
306 25x10?! Bal, 582 1,5 x 10% 
334 4p x 10% LaL, 187 2x10 
930 50 х1о-ю тыз 283 5х10° 
10,68 241x107" PL; 744 36x10* 
998 10x10" TP 
em 153x107 Hidróxidos: L = OH m 
963 23 x 107 ML, (amorfo) 92 $510 
1109 $1 x 10-7”? Melo (brucita cristalina) 11,15 71x 107 
1605 89x 1077 CaL; 519 65x10 
1000 1 w Вал. 8H;0 36 3x10* 
D x10 2 
1374 12 x 107% Yks 232 6x 10% 
1313 TAX 10-4 Lal, 207 2x12 
á Cel, 212 6x10 
UO; (= U*' + 40H ) 562 6x 1077 
673 19x107 UO.L,C- UOi* + 20H) 224 4x 1077 
974 18x10 5 MnL; 128 16x 10 
1791 12х10 Fela 151 79 x 10:16 
374 18x107 CoL; 149 13x1075 
478 17х10 Nil; 152 6x 1016 


Nora *As representações a, e y após algumas fórmulas se referem a determinadas formas cristalinas (que são normalmente identificadas por letras 
gregas). Os dados para зай, exceto os oxalatos, foram retirados principalmente de A. E. Martell e R. M. Smith, Critical Stability Constants, Vol 4 (New 
York: Plenum Press, 1976). Os dados para os oxalatos são de L. С. Sillén and A. E. Martell, Stability Constants of Metal-lon Complexes, Supplement 
No. 1 (London: The Chemical Society, Special Publication No. 25, 1971). Outra fonte: R. M. H. Verbeeck et aL, Inorg. Chem. 1984, 23, 1922. 


As condições são 25°C e força iônica zero, a não ser que outras condições sejam indicadas: (а) 19°С; (b) 20°С; (c) 38°С; (d) 0,1 


(8) 1 M; (h) 3 M; 


4M; (i) 5M. 


) 0,2 M; (f) 0,5 M; 


E ce E — — —— — 
Cul, 1932 Fosfatos: L= РОХ 
NL. 344 мені. - ЗНО (== Mg?” + HL?) 578 17 x 107% 
euo 298 CsHL-2H,0(— Са" + HL?) 658 26x107 
Co PA SEAL (= SP" + HL) Ы) 692 12x107 
Я 6 =, e 
VOL, (= VO** + 20H") 233 [= йай... 216 50102. 
Pd, 285 Ее. 8H:0 360 1x 1058 
ZnL; (amorfo) 1552 FeL-2H,0 264 4x 107 
саг (6) 1435 (УО (= 3VO?* +21?) 251 8x 1035 
НЕО (vermelho) (= Hg? " Жочу 2 17,55 28 x 10" 
Cm0 (= 2Cu. + 20H 294 Нені (= Hg + HL?) 1240 40x 1077 
Ag¿0 (= 2Ag' + 20H › 1542 ZnyL; 4H; 353 5x 1026 
Tu 55 Pbi; (© As 30х10 
Alla (0) 335 Gal (8) 212 1% 10-21 
GaL; (amorfo) 3 1. (8) 2163 23x107 
Inks 369 
SnO (= Sn?'+ 20H ) 262 Sulfatos: L = SO} 
PbO (amarelo) == (Pb? ' + 20H ) 154 CL 462 24x 1075 
PbO (vermelho) = (РЫ + 20H ) 153 за, 650 32x107 
BaL 996 11x 10710 
lodatos: L= 10; Ral (b) 1037 43x 107" 
eu 6,15 Aga 483 15x10 
Sila 648 Heil 613 74x 107 
Bala 881 РЫ. 620 63x107 
ү 10,15 А 
Lal, 1099 Sulfetos: L = S 
ng 1086 MnL (rosa) 105 3x10 
1462 Ми. (verde) 135 3x 104 
Dile UOj' + 210, Xe) 791 98x 10* RL 184 8x10 
sa 5x10% CoL (a) 213 sx10% 
751 31x 104 CoL (В) 256 3x 107% 
1739 13x10 | Nilo) 194 4x 107 
551 311000 | NLG) 249 13x 102 
SAL 39x 107% ми. (ү) 266 3x 107 
764 23x 108 л. 36,1 8x10 
1261 25x10" | CuL 485 3x17 
Аел. 501 8x 108 
1 ты. 212 6x 102 
120 1x10? | Zola) 247 21073 
aL 1608 83x 10." Zal (В) 225 3x102 
CHyHeL (= CHsHg^ +1 ) (b, g) 1146 35x10 са. 210 1x107 
CH,CH,HgL (= CH,CHHg +1) 41 78x 10% HL (preto) 527 2x10? 
TIL 723 533 sx10 ч 
Нела 2834 259 13 х 10% 
SnL; (i) sos zs 3x 10% 
Pola 810 694 4x 10% 
Oxalatos: L = С;Оў 
CaL (b, d) 79 1340 40x10 ^ 
SEL (b d) 64 1197 11 x 1077 
Bal (>. d) 60 19,52 30x 10% 
LaLa (b, d) 250 379 16x10 
ThL; (g) 2138 19,56 28x 10% 
UOL (= UOi' + 407) (b, d) 866 


Produtos de Solubilidade* 827 


= 01м* 
Nome Estrutura* pk, 
Ácido acético CH;CO:H 175 x 10 456 
(ácido etanoico) 
Ácido 4-aminobenzenossulfónico -о5—( nm; 3232 586 x 104 301 
(ácido sulfanílico) ` : € а ii 
NH; 
Ácido 2-aminobenzoico (eq 208 (COH) 83 x 10? 201 
(ácido antranflico) сон 496 (ЧН) 140 x 1075 478 
o e 
[| 224 58x 10? 2,15 
Ácido arsénico HO—As—OH 696 1,10 x 1077 665 
(arsenato de hidrogénio) D (11,50) 32x10" (11,18) 
Ácido arsenioso лон» 929 51x 1070 9м 
(arsenito de hidrogênio) 
los 1,990 (a-CO;H) 102 x 107? 195 
Ácido aspártico CHCH,CO,H 3,900 (p-CO;H) 126 x 107* 371 
I 10,002 (NH) 995 x 10" 996 
«сон 
сон 286 138 x 10° 2,67 
Ácido benzeno-1 23-tricarboxílico com 430 i x105 391 
(ácido hemimelítico) 628 52x107 550 
сон 
Ácido benzoico (O com 4202 628 x 105 ат 
9237 59x10 898 
Ácido bórico B(OH), (12,74) 20°) 182x107" as 
(borato de hidrogênio) (13,80) (20°) 158 x 10744 = 
Ácido bromoncético BrCH,CO;H 2,902 125 x 10? 2л 
Ácido butanoico CH;CH;CH;CO;H 4818 1,52 х 105 4,62 
Ácido carbónico" П 6351 446 X 10 7 6,13 
(carbonato de hidrogénio) HO—C—0H 10329 469х107" 991 
Ácido 2-carboxílico piridina Ou (101) (COH) 98x10? (095) 
(ácido picolínico) com 539 (NH) 41 x10 521 
нос 
Ácido 3-carboxílico piridina 2,03 (COH) 93x10? 208 
(ácido nicotínico) O Ho 482 (NH) 151x1075 4,69 


*Cada ácido está escrito na sua forma protonada. Os prótons estão indicados em negrito. 


Tos valores de pKa se referem a 25°С e a força iónica zero, a menos que indicado em contrário. Os valores entre parênteses são considerados menos confiáveis. 
Os dados são de A. E. Martell, R. M. Smith e R. J. Motekaitis, NIST Database 46 (Gaithersburg, MD: National Institute of Standards and 
Technology, 2001). 


ЗА maneira exata de calcular Ks para a base conjugada é pKs = 13,995 — pKa e Ky = 10%. 


Seja a nota na margem na Seção para a distinção entre pKs em и = O e ет и = 01 М. 
ЗА concentração de "ácido carbónico” é considerada como sendo a soma [H,CO,] + [CO (ag)]. Veja o Boxe 6-4. 
(Continua) 
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Estrutura рК, 
2472 337х102 -— 
192 120 x 10? 175 
621 537x107 584 
3,128 744 x 10 + 2,90 
(ácido 2-hidroxipropano-1,23- 4,761 173 x 1075 sas 
tricarboxílico) 6,396 402 x 1077 570 
Ácido cloroacético 2865 136 x 10? 269 
Ácido 3-cloropropanoico 4M 78 x10* 392 
Ácido cloroso 196 1,10 x 10? -- 
(clorito de hidrogénio) 
Á Ho & oH 
cido crómico. Friend -0, 16 (506) (20°C) 
(cromato de hidrogênio) Д Ё Pr um, 31 x107 605 
qu 
Ácido p-23-di-hidroxibutenodioico HO,CCHCHCO,H 3036 9,20 x 10* 282 
(ácido v-tartárico) I" 4366 431 x 10% 397 
Ácido dicloroacético сснсо;н ал) 8x10? (09) 
(0,0) (CO:H) (1 = 1M) 
" " " (1,5) (CO;H) 
ido etilenodinitri- (HO,CCH,)¿NHCH,CHNH(CH,CO,H) - 2,00 (СОН) 
por ON dix =, USP COM) 
53 x 10 6,13 (NH) 
10,948 (NH) 11310 1037(NH) 
Ácido fenilacético Oncom 4310 4,90 x En 
Ácido fórmico HCO;H 3744 180 x 107* 357 
(ácido metanoico) 
o 
[| 2,148 741 x 107? 192 
Ácido fosfórico* HO—P—OH 7.198 634 x 10* 671 
(fosfato de hidrogênio) ш 12,375 42x17? 1152 
o 
[] 
Ácido fosforoso HP— OH «as 3x10? -- 
(fosfito de hidrogênio) | 678 1,66 x 1077 Баса 
он 
Cox 
Ácido fíálico © 2.950 1,12 x 10° 2,76 
(ácido 1,2-dicarboxílico benzeno) com 5408 390 x10 * 492 


*pKsde A. G. Miller e J. W. Macklin, Anal. Chem. 1983,55, 684. 


Constantes de Dissociação Ácidas 
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Força iônica (p) = 0 p=01M 
Nome Estrutura K, K, pK, 
m 2,160 (o-CO,H) 692 х 10° 2,16 
y А 
Ácido glutâmico CHCH,CH,CO,;H 4,30 (-CO;H) 50 х 108 4,15 
| 996 (NH) 140 x 10710 9,58 
«сон 
Ácido 1 6-hexanodioico 4424 n s 426 
(ácido adípico) BO;CCHICHICHICHCOUN 5420 ud i t 504 
Ácido hidrazoico 465 22x10 445 
(azida de hidrogênio) 
Ácido hidroxiacético HOCH;CO;H 3832 148 х 107+ 362 
(ácido glicólico) 
со,н 
Ácido 2-hidroxibenzoico Qc e 2,972 (CO.H) 197 x 10? 280 
(ácido salicílico) он (137) (0H) 2x 104 (134) 
Ácido hipobromoso: HOBr 8,63 23x10* -- 
(hipobromito de hidrogênio) 
Ácido hipocloroso нос! 753 30x10* -- 
(hipoclorito de hidrogênio) 
Ácido hipofosforoso ll (13) sx 107? aa 
(hiposfosfito de hidrogênio) HPOH 
Ácido hipoiodoso HOI 10,64 23х10" -- 
(hipoiodito de hidrogênio) 
А (1,85) (СОН) 14110? ал) 
Ácido iminodiacético H,NCH;COJI, 284 (СОН) 145 x 1077 262 
979 (NH) 162x109 984 
Ácido iédico ? o7 олт == 
(iodato de hidrogênio) HOL—O 
Ácido iodoacético ICH;CO;H 3475 6,68 x 10* 298 
Ácido t-hidroxibutanodioico qe 3459 зав x 10* 324 
(ácido málico) HO,CCH,CHCO,H 5097 800x105 458 
Ácido malônico HO;CCH,CO;H 2847 142 x 10° 265 
(ácido propanodioico) 5696 20x10 * 527 
Ácido mercaptoacético HSCH;CO;H 3,64 (СОН) 23x10* 348 
(ácido tioglicólico) 10,61 (SH) 25x10 10,11 
сон 
Ácido I-naftoico 387 21x 104 == 
Ácido 2-naftoico oo 416 69x 105 == 
эр СОН) оз» ори чл 
ИЧКИ ЧИИР Ñ 0010 
Ácido nitrilotriacético HNCH.COJD, 2,940 (СОН) (20º) T 252 
10,334 (NH) (20º) 463 х 107" 946 
(Continua) 
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E=01M 


Nome Estrutura pk, pK. 
NO, 
Ácido 2-nitrobenzoico © 2185 653 x 10? 
com 
NO, 
Ácido 3-nitrobenzoico 3,449 3,56 x 107* 328 
com 
Ácido 4-nitrobenzoico ON ©- сон 3442 361x10* 328 
Ácido nitroso HON=0 345 7A x 107* -- 
Ácido oxálico HO;CCO;H 1250 562 x 1072 a2 
(ácido etanodioico) 4266 542 x 1075 s. 
Ácido oxoacético ? 346 35x10* 305 
(ácido glioxflico) HCCOJH 
à кон o 3 
Ácido oxobutanodioico ll 256 28x10 226 
(ácido oxaloacético) HO,CCH,CCO,H 437 43x 1075 390 
Ácido 2-oxopropanoico ° 248 33x10? 226 
(ácido pirávico) снссо;н 
Ácido 1 5-pentanodioico HO;CCH;CH;CH,CO.H 4345 452x175 4,19 
(ácido glutárico) sam 378 x 108 506 
Ácido pentanoico CH;CH;CH;CH,CO;H 4343 144 x 105 463 (18°C) 
(ácido valérico) 
Ácido pirofosfórico оо (09) өз, (08) 
(difosfato de hidrogénio) 228 52х10 (19) 
(HO),POF(OED, 670 20x 107 594 
940 40 x10 825 
Ácido propanoico CH,CH,CO,H 4874 134 x 1075 469 
Ácido propenoico H;C-CHCO;H 4258 552x105 -- 
(ácido acrílico) 
Ácido succínico HO;CCH;CH;CO;H 4207 621 x 105 399 
(ácido butanodioico) 5636 231 x 10 Sar 
[ 
Ácido sulfúrico HO—S—OH 1,987 (рК) 103 x 10? 1,54 
(sulfato de hidrogênio) 1 
Ácido sulfuroso 9 1,857 139 x 1072 1,66 
(sulfito de hidrogénio) HOSOH 7472 673 x 107* 685 
o 
Ácido tiossulfárico йон 09 03 == 
(tiossulfato de hidrogênio) [] 15 003 a3 
o 


Constantes de Dissociação Ácidas 


Nome Estrutura PK, a 
сон 
Ácido trans-butenodioico K 302 95x10* 284 
(ácido fumárico) нос 448 33x 105 409 
Ácido tricloacético Checo; (-05) 3 -- 
Água* Ho 13997 101 x 1074 
үн; 
Alanina Cncn, 2,344 (COH) 453 x 10° 233 
9, 136 10710 9n 
don 868 (NH3) 36x 
Aminobenzeno Om; 4601 251x105 4,64 
(anilina) 
2-Aminoctanetiol HSCH,CH;NH; 821 (SH) 
(2-mercaptoetilamina) 10,73 (NH) 
2-Aminoctanol HOCH;CH;NH; 9498 348 x 101% 952 
(etanolamina) 
oH s 
ало (NH) (20º) 20x10 474 
мы © 9.97 (ОН) (20°) 105 x 1071 987 
ни; 
Amônia NH; 9245 5,69 x 101º 926 
NH; " 
a NH; 1823(C0.) 150x107? 203 
Arginina CHCH,CH,CH,NHC, 8991 (NH) 102 х 10º 9,00 
dom —— (NH) E (121) 
TE Y 
aiia mes us 
сон 73 (NH) 
Aziridina Dom; 804 91x10? = 
(dimetileneimina) 
Benzilamina (Ocupa; 935 45x 1079 940 
- азу 
22"Bipiridina QP 434 46x10* 441 
Butano-2,3-diona dioxima us ud 1066 22x10 1045 
(dimetilglioxima) CH, CH, (120) 1x 1072 (19) 
Butilamina CH;CH,CH;CH;NH; 10,640 229x107" 10,66 
Cianato de hidrogênio НОСЕМ 348 33x10* — 
Cianeto de hidrogênio HC=N 921 62 х 101º 904 
FA constante dada para a água é К„. 
(Continua) 
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Força iônica (p) =0 .-01M 


Nome Estrutura pk, к, pK, 
Ciclo-hexilamina. (nm; 10,567 271x107 10,62 
ni ал) (COH) 2x10? (1,90) 
Cisteína 836 (SH) 4A X107 818 
di 1074 (NH) 182 x 107 1030 
com 
Dictilamina (CH;CH;);NH; 1100 10x10" 1104 
он 
1,2-Di-hidroxibenzeno © 945 35x 1071 926 
(catecol) o -- -- (133) 
н 
1,3-Di-hidroxibenzeno — -- 930 
(resorcinol) -- -- 1106 
он 
23Di ROCA == m 863 
su -- -- 1065 
Dimetilamina (CH NH; 10,774 168 x 10" 10,81 
* 5 
24-Dinitrofenol 4,114 7,69 x 10 392 
on-on 
Etano-1 2-ditiol HSCH,CH;SH -- -- 885 (30°С) 
-- -- 10,43 (30°С) 
Etilamina CHCHNH; 10673 212х107" 1069 
Etilenodiamina $ Å 6348 142x107? qu 
(1 2-diaminoetano) HNCH,CHANB, 9928 еа 2 


1,10-Fenantrolina ( O) ) == Tm аз) 
à ¡050 491 123 x 105 492 


NH; 
ж [| 
Fenilalanina CHCH. 220 (СОН) 63x10? 218 
Í 931 (NH) 49 x 107 909 
com 
Fluoreto de hidrogênio НЕ 317 68x 10 * 294 
o 
E с=п -- -- (14) (POH) 
S-Fosfato-piridoxal HO—POCH, oH -- 3,51 (ОН) 
"i — 6/04 (POH) 
Su == == 825 (NH) 
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Força iônica (в) = 0 2=01M 
Nome Estrutura pK. K, pK, 
p 
Glicina сн, 2350 (СОН) 447x107 233 
(ácido aminoacético) na е 9778 (NH;) 1,67 x 107% 957 
: 
TE | 
Glutamina сн CNH, -- -- 2,19 (CO.H) 
dE а, i = = 9,0 (NI) 
Guanidina EN As -- -- (135) (4 = 1M) 
ол... 
o 
Hexano-2 4-diona сиси 938 4210 911 20°C) 
Hidrazina HN - NH, -0,99 10 x 10! (021) (и = 0,5 M) 
798 105x10* 807 
Hidroxibenzeno 9997 101 х 1079 978 
(fenol) O- = 
Hidroxilamina HONH, 596 (NH) 140 x 1075 ans 
(13,74) (OH) 18x107* Ns 
8-Hidroxiquinolina OO 494 (NH) 145 x 1075 497 
(oxina) al N- 982 (0H) 151 x 101º 965 
Ni; NH (16) (com 3x10 an 
Histidina cuon, L.) 597 NH) 107 x 10 605 
бон N 928 (NH) 52x10 910 
Imidazol : 6993 102 x 107 180 
(1 3-diazol) G (14,5) 3x105 I 
NE; 
Isoleucina. CHCH(CHJCH;CH, 2318 (COH) 481x 107 226 
da " 9,758 (NH) 125 x 1079 9,60 
ми; 
Loncina CHCH,CH(CH) 2328 (CO;H) ало x 10? 232 
do н 9,744 (NH3) 180x107" 958 
aNH; е 
1 s алт) (CO) 17x 102 245 
Tui CHCH,CH,CH,CH ÑH; 9р7 (a-NH3) 85x10 915 
Lum " 10,82 (МН) 151x107 1066 
(Continua) 


Força iônica (p) = 0 


Nome Estrutura pK, K, 
2-Mercaptoctanol HSCH;CH,OH 972 19х107% 940 
Metilamios cu, 10,632 233x107 юв 
2-Metilanilina oc 4447 357x105 == 
(o-toluidina) йн, 
4-Metilanilina " 5080 832 х 107% 509 
(p-toluidina) CH, NH, 
2-Metilfenol о 1031 49x10" 1009 
(o-creso) он 
4-Metilfenol 10269 PITE 1004 
Соб cu,-( )-on 
NH; 
1 
Metionina ÇHCH,CH,SCH, -- au (com) 
com = (NH) 
OCH, 
2-Metoxianilina Qr 4526 298 x 10° 
(o-anisidina) Na, 
4-Metoxianilina ao їн, 5357 440 107% з 
(p-anisidina) $ 
Еа : 3492 322x107? -- 
(peridro-1 4-oxazina) opa 
on 
1-Naftol 9416 384 x 10 9,14 
om 
2-Naftol 9573 287 x 10710 931 
Nitroetano CH,CH,NO, 8,57 27x10% -- 
NO, 
2-Nitrofenol Ol 7230 S89x10* 704 
он 
No, 
3-Nitrofenol a 837 43x10? 8,16 
on 
4 Nitrofenol ON Oon 7,149 740x 107% 696 
"з "— "d NO 
с в Oo - En 416 
2-Oxopentanodioico 2 = == (19) (u = 05м) 
(ácido a-cetoglutárico) HO,CCH,CH,CCOH == == 4,44 (u = 0,5 M) 


Constantes de Dissociação Ácidas 


Força iónica (и) = 0 n-01M 
Nome Estrutura РК, к, Pk 
Peróxido de hidrogênio ноон 1165 22x17" —— 
pera А 5333 465 x 1075 se 
(peridro-1 4-diazina) ад Ni, 9731 186 x 10-9 9,74 
Piperidina Оз, 11,125 7,50 x 1012 1108 
Piridina a 520 63x 10% 524 
pem Ou 
Pirrolidina Ох 11305 495x107 из 
Prolina Cocoa 1,952 (CO.H) 142 x 107? 189 
B 10,640 (NH) 229x107 1046 
Propilamina CH,CH,CH¿NH; 10,566 272x10" 10,64 
qa 
Serina Cucu on 2,187 (CO;H) 650x107 246 
dom 9209 (NH3) 618 x 10 905 
Sulfeto de hidrogênio Hs 792 95x10* 682 
10 x 1077 -- 
Tiocianato de hidrogênio 13x10 -- 
241 (СОН) 
Tirosina 8,67 (NH3) 
11,01 (OH) 
Treonina CHCHOHCH, 2,088 (СОН) 847 x 1077 220 
! 9,100 (МН) 794 x 10710 894 
com 
Trictanolamina (HOCH;CH))NH * 7762 173 x 107% 785 
Trictilamina (CHCHANH" 10,72 19x19" 1076 
on 
12,3-Tri-hidroxibenzeno он 8,96 
(pirogalol) С 1100 
он (140) (20°С) 
Trimetilamina (CHj)NH* 9,799 159 x 10710 982 
NA; 
Teiptofano pero 237 (CO) 
9,33(NH;) 
сон Ny 
Tris(hidroximetil)amino- (HOCH;);CNH; 8072 847 x 10º 8,10 
metano (ris ou tam) 
в; 
Valina CHCH(CH), 2,286 (CO;H) 518 x 107 227 
com 9,719 (NHy) 191 x 107^ 952 


*D.J. Phillips e S. L. Phillips. "High Temperature Dissociation Constants of HS” and the Standard Thermodynamic Values for $? 7 


| APÊNDICEH | Potenci drão de Redução 


Reação E? (volts) dE*IdT (mV/K) 
Alumínio 

AD! + Зе” =AI(s) -1677 0,533 

АІС“ + 3e == Al(s) + СІ -1802 

АЕ + Зе = Als) + 6F -2069 

AMOH), + Зе = Al(s) + 40H -2328 E 
Antimônio 

SbO' +2H' + Зе = Sb(s) + H¿O 0208 

Sb¿Ox(s) + 6H' + бе == 28b(s) + 3H,O. 0,147 0,369 

Sb(s) + 3H' + Зе = SbH(g) -0510 -0030 
Arsênio 

HAsO; + 2H" + 2с = HsAsO; + H¿O 0,575 -0,257 

HAsO, + 3H" + Зе = Аз) + 3Н;О 02415 -0,505 

As(s) + 3H' + Je = AsHs(g) -0.238 -0,029 
Bário 

Ва?' +2e + Hg= Ba (em Hg) -1717 

Ba?! + 2e =: Ba(s) -2906 -0401 
Berilio 

Be?* 2e = Be(s) -1968 0,60 
Bismuto 

Bi" + Зе e Bis) 0,308 048 

ВІСЦ + Зе = Bi(s) + 4CI 046 


BiOCl(s) + 2H' + Зе = Виз) + НО + СІ 0,160 


Boro 
2B(9) + 6H" + бе = B3Hag) -0296 
B,Oj + 14H" + 12c == 4B(s) + 7H,0 
B(OH), + 3H" + Зе = B(s) + 3H,0 -0,492 

Bromo 
BrO; +2H' +2e = BrO; + HO 17745 -0,511 
HOBr + H' +е = 110) + HO 1,584 -075 
BrO; + 6H* + Se = Bru) + 3820. 1513 -0419 
Bri(ag) + 2e = 2Br 1,098 -0499 
Br) + 2e = 2Br 1078 -0,611 
Br, + 2e = 3Br 1,062 -0512 
ВЮ + HO *2e = Br «20H 0,766 -094 
BrO; +3H,0 + бе = Вг + 60H 0,613 -1,287 

Cádmio 
Cd" *2e + Hg= Cd(em Hg) 

Cd?! *2e == Саз) -0.029 
Cd(C4O,(9) + Ze = Сіз) + C20}. 

Cd(C,0 + 2e = Сар) + 20,0 

Ca(NHyá + 2е = Сабз) + 4NHy 

CdS(s) + 2e == Свз) + 5? 

Cálcio 
Сыз) + 2H" + 2е = CaHa(s) 0,776 
Са?* +2e + Hg=*Ca(em Hg) 2.003 
Ca! + 2e — Cals) -2,868 -0,186 
Ca(acetato)! + 2e = Ca(s) + acetato” -2891 
CaSO,(s) + 2e = Ca(s) + SOF- -2936 
Ca(malonato)(s) + 2e = Ca(s) + malonato -3,608 


* Todas as espécies são aquosas a não ser que seja indicado o contrário. O estado de referência dos amálgamas é uma solução infinitamente diluida do elemento em Hg. O 
coeficiente de temperatura АЕТ nos permite calcular o potencial padrão, E*(T), na temperatura T: ЕЧ(Т) = E* + (dE/ATJAT, no qual AT ё Т - 298,15 К. Observe que as 
unidades para d EAT são mV/K. Uma vez que você conheça E” para a reação global de ита pilha na temperatura Т, você pode determinar a constante de equilibrio, K, para 
a reação a partir da fórmula K = 10^ ***", na qual п é o número de elétrons em cada meia-reação, F é a constante de Faraday e R ё a constante dos gases. 
FONTES: A fonte mais abalizada é S. G. Bratsch,J. Phys. Chem. Ref Data 1989, 18,1. Dados adicionais são provenientes de L. G. Sillén and A. Martell, Stabilitry Constants 
of Metal-Ion Complexes (London: The Chemical Society, Special Publications nos. 17 and 25. 1964 and 1971); G. Milazzo and S. Caroli, Tables of Standard Electrode 
Potentials (New York: Wiley, 1978); T. Mussini, Р. Longhi, aná S. Rondinini, Pure Appl. Chem. 1985,57, 169. Uma outra fonte boa ё A. I. Bard, R. Parsons, and 1. Jordan. 
Standard Potentials in Aqueous Solution (New York: Marcel Dekker, 1985). Os potenciais de redução para 1.200 reações de radicais livres são dados por P. Wardman, J. 
Phys. Chem. Ref Data 1989, 18,1637. 
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Reação E (volts) dE*IdT (mi VIR) 
Carbono 
CoHo(g) + 2H" + 2е = СН) 0731 
0,700 
0 o + zi + 2e =но—(Сў—он 
СНОН + 2H' + 2e = СН) + во, 0,583 —0,039 
Ácido deidroascórbico + 2H ' + 2e = Ácido ascórbico + Н.О 0,390 
(СМ) 8) + 2H' + 2e = 2HCN(ag) 0373 
НСО +2H' + 2е = CHOH 0,237 0,51 
C(s) +4H' + 4e = CH.(g) 0,1315 -0,209 2 
HCO¿H + 2H' + 2e = HCO + HO -0,029 -063 
СО,(8) + 2H* + 2e = CO(g) + Н.О —0,103 8 —0,3977 
COx(g) + 2H" + 2e = НСОзН -0,114 -094 
200,0) + 2H' + 2e = H,C;O, -0432 -1,76 
Cério 
172 1,54 
170 НСЮЛЕ 
Qe +0 Се?* 144  H;SOJF 
1,61 HNO,1F 
147 HCl F 
Ce + Je" = Сез) -2336 0,280 
Césio 
Cs' +e + Hg= Cs(em Hg) -1950 
Cs +0 = Cs) -3026 -1172 
Chumbo 
РЬ°°+ 207= РЫ" 169 HNO,IF 
PbOx(s) + 4H' + SO] *2e = РЬ$Оу(з) + 290 1,685 
PbOx(s) + 4H' + 2е = Pb^' + 2H,0 1,458 —0253 
3PbO.(s) + 290 + 4е = PbjO,(s) + 40H 0269 -1,136 
Pb.O4(s) + Н;О + 2e = 3PbO(s, vermelho) + 20H 0224 -1211 
PbO4G) + H2O + 2е = 3PbO(s, amarelo) + 20H 0,207 -1177 
+ 2е = РЫ) -0.126 0,395 
PbFa(s) + 2e == Pb(s) + 2F -0350 
PbSO,(s) + 2e = Pb(s) + 504 -0355 
Cloro 
HCIO; + 2H" + 2e = НОСІ + H¿O 1,674 
HCIO +H' +е == 1С) + HO 1,630 
CIO; + 6H" + Se = ICl,(g) + ЗНО 1458 
Cl(ag) + 2e =2C1 1396 
Clg) + 2e = 2C1 13604 
CIO, +2H' *2e = CIO; + HO 1226 
CIO; + ЗН" +2e = HCIO; + H:O 1,157 
CIO; *2H' +е = CIO; + HO 1,130 
CIO; + e = CIO; 1068 
Cobalto 
192 123 
Co” +e e Co?! 1817 Н,50,8Е 
1850 HNO,4F 
CONH) њо)" + " Co(NHj)4(H;0) 037 NH,NO,IF 
Сон)" + Co(NHj 04 
CoOH'  H' + 2e = Co(s) + HO 0,003 -004 
Co?" + 2e = Co(s) -0282 0,065 
Co(OH)a(s) + 2e = Co(s) + 20H" 0,746 -102 
0518 -0,754 
0,339 ооп 
0,161 0,776 
0,137 
Сц(103)(5) + 2е = Cu(s) + 210; -0,079 
Cu(etilenodiamina); + е == Cu(s) + 2 etilenodiamina -0,119 
Cul(s) + e = Cu(s) +17 -0,185 
Cu(EDTA)'" + 2e = Cu(s) + ЕРТА* -0216 
Сону) + F -0222 
-0420 
—0,639 


(Continua) 
APÉNDICE H 


Reação 


4ЕЧаТ (mVIK) 


Cromo 
Cri + АН" + бе — 207" +7H0 
Со} + 4H;0 + Зе = Cr(OH), (s, hidratado) + SOH 
e eo 
t +3е c On) 
CP" + 2е = Cis) 


Disprósio 
Dy" + Зе =Dy(s) 

Enxofre 
52047 +20 =25 
5,08 +4H' +2e =2Н,50, 
450, + 4H” + бе —S,0; + 2H0 
SO; + 4H" + de 
2H;SO; + 2H" + de 
S(s) + 2H! +2e = 


2807 + 3H,O + de” 
SO; + 3H,0 + 4e 
501 +490 + 6e 
SOi + HO +2e =S0; +20H 

2803 + 2Н,0 +20 =8,07 + 40H” 
250i + 290 +20 =S,0; +40H 


Érbio 

Er" + Зе = Er(s) 
Escândio 

Sc + Зе = Se(s) 


Estanho 
Sn(OH)j + ЗН” + 2e == 512° + 3H,0 
Sn” + 2e ct Sn?* 

50056) + 4H” + 2е — Sn?" + 2H,0 
Sn?" + 2e = Sn(s) 

SnE] + de Sn) + 6F 

SR(OH) + 20 == Sn(OH); + 30H 
Sn(s) + 49,0 + 4e = SnH,(g) + 40H 
SnO;(s) + Н;О + 2e — SnO(s) + 20H 


Estrôncio 
SP' + 2е-=* Sr(s) 


Fe(glut 
ROH' + H' + 2 — Fe(s) + HO 
Fett 2e = Fe(s) 

FeCO,(s) + 2e = Fe(s) + COF 


Potenciais-Padrão de Redução* 


HCIIF 


-132 
-162 
14 

044 
-004 


0373 


(Continua) 
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Reação E (volts) dESIAT (mi VI) 
Fláor 

Fig) 2e —2F 2.890 1,870 

FO(g) + 2H" + де —2F- + HO 2,168 1,208 
Fósforo 

ÁP4(s, branco) + 3H' + Зе = PH; (g) -0,046 -0093 

АР, vermelho) + 3H" + Зе == PHs(g) -0,088 -0030 

HsPO, + 2H" + 2e = НРО; + HO -030 -036 

НРО, + 5H' + Se = įPa(s, branco) + 4Н;О -0402 -0340 

HPO; + 2Н' + 2e = H¿PO, + H:0 -048 -037 

НРО, + Н' + e == 1Р,(з) + 290 -051 
Gadolínio 

бё” 3e = баб) 229 0,315 
ойо 

Ga" + Зе = Ga(s) 0,549 0,61 

GaOOH(s) + ЊО + Зе = баз) + 30H -1320 -1.08 
Germânio 

Ge?" + 2e == Gels) ол 

H,GcO, + 4H” + de = Себ) + 4H,0 -0,039 -0429 
Háfnio 

HE" + де = НЕ) -155 058 

HfO;G) + 4Н' + de = Hf(s) + 2H,0 -1591 -0,355 
Hidrogênio 

2H' +20 = Hog) 00000 0 

HO + e = Hg) + OH -08280 -0,836 0 

Ho?* + 3e = Hols) -233 0,371 

dio 

In" + 3е + Нр = In(em Hg) -0313 

In?" (3e = In(s) -0338 042 

In”! +20" 2ш 70444 

In(OH) (5) + 3e- =In(s) + ЗОН -0,99 -095 
lodo 

10; *2H' +20"=*105 + HO 1,589 -085 

HslO, + 2H* + 2e = НО; + 3H,0 1,567 -0,12 

HOL+H' +e 1430 -0,339 

ICh(s) + 3e- 128 

ICKs) + e = ib) + СГ 12 

10; + 6H' + Se = Из) + ЗНО 1210 

10; + SH' + de == HOI + 2H,0 1,154 

L(aj) + 2e = 2 0,620 

LG) + 2е = 2l 0,535 

L +2 = 3 0,535 

10; + 3H¿0 + бе =1" + 60H 0269 

te иси 1006 HCI1F 
IB +е dB 0947 NaBr2F 
їз) + 6CI- 0,835 

08) + 4H" + de = з) + 2H,0 073 -036 

шщ +е= ш 0485 KIIF 
Ttérbio 

Yb' + 3е = Yb(s) -2,19 0363 

Yb?" +20 = Yb(s) -276 -0.16 
trio. 

Y" + Je = Y() -238 0034 
Lantânio 

La?” + Зе = La(s) -2379 0242 

La(succinato)' + Зе == La(s) + succinato" -2,601 


(Continua) 
APÊNDICEH 


4ЕЧаТ (mVIK) 


Li' +e + Hg= Li(em Hg) 
Li" +e =Li(s) 


técio 
Та?“ + 3e — Lu(s) 


io 
Mg! +20" + Hg= Мрет Hg) 
Mg(OH)" + H' + 22 = Mg(s) + HO 
Mg" + 2e = Mg) 

Mg(C¿O4Xs) + 2e = Mas) + COP 
МЕ(ОН) (s) + 2e = Mg(s) + 20H 


Manganês 
MnO, + 4H" + 3e = MOS) + 29,0 
Mn" +e Mn” 
MnO; + 8H" + Se = Mn?" + 4H30 
MnO (5) + 6H + 2e — 2Mn?* + 3H,0 
мад) + 4H” + 2e == Ma?” + 210 
Mm(EDTA) + е = Mn(EDTA)? 
MnO; + е = MnO} 
Эмп;Оуз) + H¿O + 2e = 2Mns04(s) + 20H 
Ма;Оу) + аН;О + 2e = 3Ma(OH):(s) + 20H 
Ма?" + 2e == Ми) 
Mn(OH)s) + 2e = Mn(s) + 20H 


Mercúrio 
ани + 20 = Hi 
e +2e = Ha(l) 
Ее + 2е = 2Hg() 

Hg;SO,(s) + 2e = 2Hg(l) + 502 

HgiCh(s) + 2е == 2Hg() + 2C1 


Hg(OH), *2e = He(l) + ЗОН 

Hg(OH); + 2e = Hg(l) + 20H 

HgaBra(s) + 2e = 2Hg(I) + 2Br 

НВО (s, amarelo) + H;O + 2e = Hg(I) + 20H 
НВО (s, vermelho) + Н;О + 2e == Hg(l) + 20H 


Molibdénio 
моо; + 29,0 + 2е = Mo0;(s) + 40H” 
MoOi + 4H;O + бе = Mo(s) + ВОН 
Мо055) + 2H,0 + de” ^ Mo(s) + 40H 


Neodímio 
Nd" + 3e = Nd(s) 
Netúnio 
NpO; + 2H" + e =NpOj' + HO 
NpOj + e = NpO; 
NpO; + 4H" +e = Np** + 29,0 
Np +е c ND 
Np! + Je = Np(s) 
Nióbio 
1:048) + H* + e = МОЈ) + 1H,0 


ÍNbzOs(s) + 5H" + Se = Мыз) + 3H,O 
NbO:(s) + 2H" + 2е = NbO(s) + HO 
NbO:(s) + 4H' + 4e = Nb(s) + 2H:0 


Níquel 
МООН) + ЗН? + ег = NP^ + 28,0 
Ni 2e — Ni(s) 

Ni(CNR +e 
Ni(OH)4s) + 2e 


ШСМ + CN 
= Ni(s) + 20H 


—2,195 
3.040 -0,514 
-228 0412 
025 
0,199 
-0,946 
-0671 
18 
-0,646 
-0926 
0,609 
-1,10 
-205 
-1256 
-161 
-1429 
=110 
0,908 0,095 
0,852 -0,116 
0,796 -0327 
0,614 
0268 
0,241 (eletrodo de calomelano saturado) 
0231 
0206 -124 
0,140 
0,098 3 -1,125 
00977 -1,1206 
-0,818 -169 
-0,926 -136 
—0,980 71,96 
-233 0282 
204 
1236 0058 
0,567 -330 
0457 1,53 
—1768 0,18 
-0248 -0460 
0,501 -0381 
—0,646 -0347 
-0.690 -0,361 
117 
0,146 
-102 


Potenciais-Padrão de Redução* 


Reação E* (volts) dE'IdT (mi VI) 
Nitrogênio 
HN, + 3H + 2е = No(g) + МН; 2079 0,147 
NOG) + 2H" + 2e = No(g) + H,O 1769 0461 
2NO(g) + 2H" +2e ¿O(g) + HO 1,587 1359 
NO' te = NOG) 146 
2NH,OH* + H' + 2е = NH; + 29,0 140 -0,60 
NHSOH' +2H' + 2e = NH; + HO 133 -044 
МН; +3H' + 2e = 2NH} 1250 -028 
HNO, + H' + e = NOG) + HO 0,984 0,649 
NO; +4H' +3e 0,955 0028 
NO; *3H' + 2e 0,940 -0282 
NO; +2H' +e 0,798 0,107 
Na(g) + 8H' + 6c 0274 -0616 
Мид) + 5H' + 4e “МН; -0214 -078 
№8) + 29,0 + 4H' + 2e = 2NH,OH* —1,83 -0,96 
ING) + H° +е HN, -3334 -2,141 
Ósmio 
OsOa(s) + BH” + Be == Os(s) + 4H,0 0834 -0458 
OsC + e = Osc 085 HCIIF 
Ouro 
Au* +e = Au(s) 1,69 1,1 
Аш" +20 = Aut 141 
AuCl; + е = Ац) + 2C1 1,154 
AuCl; + 22 = AuCl; +2C1 0926 
Oxigênio 
OH +H' +е = њо 256 ET) 
Оф) + 2H' +20 = HO 24301 -1,1484 
Оу) + 2H" + 2е = Ox(g) + HO 2075 -0489 
Н;О; + 2H" + 2e = 2H,0 1,763 -0,698 
HO, +H” + e = HO; 144 -07 
100) + 2Н' + 2e = ЊО 12291 0845 6 
Ов) + 2H' +20 = HO, 0,695 -0993 
Og) + H* +е = HO; -005 -13 
Paládio 
Ра" + 2е = Pals) 0915 012 
PdO(s) + 2H' + 2e = Pd(s) + HO. 079 -033 
РЇС + 2e = Pd(s) + 6С1` 0615 
Раб) + HO + 2e = PdO(s) + 20H 0,64 -12 
Platina 
PÜ* + 2е 5 Pt) 1,18 -005 
POO(s) + 4H' + de = Риз) + 29,0 092 -036 
PC + 2е = Рцз) + 401 0,755 
PCI; +2е = РС + 2С17 058 
Plutônio 
PuO; + e = PuO(s) 1,585 039 
PuOj' + 4H* + 2е = Pu** + 2H,0 1,000 =16151 
1,006 1441 
0.966 003 
Рв) + 4H” + de = Pu(s) + 20 -1369 -038 
Pu! + Зе = Pu(s) -1978 023 
Potássio 
K' +е + Hg==K(em Hg) -1975 
K' +e = K() -2936 -1074 
Praseodímio: 
Brf* Fen en p" 32 14 
Pr! + Зе = Pr(s) -2353 0291 
(Continua) 
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Reação E (volts) dEIdT (mVIK) 
Prata 
Ag +е AR 099 
Ag! +20 c AR" 
AgO(s) + H' + e = }Ар;О(@) + }Н;О 
Ag' +e = Ag(s) —0,989 
Ag2C204(5) + 2e = 2Ag(s) + C203 
AgNa(s) + e = Ag(s) + N3 
AgCl(s) + е = Ар) + Cl 
AgBrs) + е = Ag(s) + Br 
AB(S20)2 + е = Ag(s) + 28:03 
Agl(s) + е = Ag(s) +1 
AgaS(s) + H' + 2е = 2Ag(s) + SH 
Promécio 
Pm! + Зе = Pm(s) -230 029 
Rádio 
Ва?" + 207 = Ra(s) -280 -044 
Rênio 
ReO; +2H' +e = ReOy(s) + HO 072 -117 
ReO, +4H* + 3e = ReO:(5) + 2H,0 0,510 -070 
148  HCIO,IF 
144 H,SO,3F 
12 
076 04 
07 
RhClj + Зе = Rh(s) + 6С1 044 
Rubídio 
Rb! +e” + Hg= Rb(em Hg) -1970 
Rb! +e = Rb(s) -2943 -1,140 
Rutênio 
RuO, + 6H) + Зе = ВОН)" + 2H,0 153 
Ru(dipiridil)3' + e = Ru(dipiridil 129 
RuO,(s) + 8H' + ве = Ru(s) + 4H,0 1,032 
Ru?” +2e = Ru) 08 -0467 
060 
024 
0214 
-2304 0279 
-268 -028 
0483 
H¿ScO, + 4H” + 4e == Sels) + 3H;0 -0,562 
Se(s) + 2H' + 2e = HaSc(g) 0,238 
Se(s) + 2e — Se” 12 
Silício 
Si() + 4H" + de-= Si. (g) -0.147 -0,196 
б. quartzo)+ АНГ + de = Si(s) + 29,0 -0,990 -0,374 
Sij + de — Si(s) + 6F- -124 
Sódio 
Na +е + Hg Na em Hg) 
Na” + iHo(g) + e = NaH(s) —1,550 


Na! +e = Na(s) 


Potenciais-Padrão de Redução* 


(Continua) 


Reação ES (volts) dE"IdT (пут) 
Tálio 
1280 097 
077 HCI1F 
TP! 2e — TI* 122 H;SO,lF 
123 НМОМЕ 
126 HCIO,1F 
TI + e” + Hg= Тет Hg) 0294 
Tl +e = TIG) -0.336 -1312 
TICIG) + e = Тв) + СІ 0,557 
Tântalo 
'Ta¿Os(s) + 10H" + 10е = 2Ta(s) + SH¿O -0.752 -037 
Tecnécio 
ToO; + 2H,0 + 3e = TeO:(s) + 40H” -0,366 -1,82 
TcO, + 490 + Te = Te(s) + 80H -0474 -146 
Telúrio 
TeOi- + ЗНО + 4e = Te(s) + 60H” -047 -139 
2Te(s) + 2e = Tei -0,84 
Te(s) + 2e — Te? -090 -10 
тео 
Toi? ег тЫ" эл 15 
ТЫ?” + Je = Tb) -228 0,350 
Titânio 
TO" «2H' «e = Т" + HO ол -06 
TP! tee TP" -09 15 
Togo + 4H + де = ТІ) + 29,0 -1076 0,365 
+ de = Ti(s) + 6F -1491 
Tt +2e = Ti) -160 -0,16 
Tório 
Th'' + de = ТАО) -1826 0,557 
Túlio 
Tm?! + Зе == Tm(s) -2319 0,394 
Tungstênio 
M *e c (СМ 0457 
Tree wt 026 HCII2F 
Wo + 6H" + бе e^ WG) + 3H,0 -0,091 -0,389 
W eec wir -03  HClI2F 
WO) + 2H,0 + de =: W(s) + 40H” -0982 -1497 
WO; + 4H;0 + бе = W(s) + 80H- -1060 -136 
Urânio 
ЧО; + 4H" +e =U" 42H 0 039 -34 
UOj' + 4H" + 2e = U* + 2H0 0273 -1,582 
Yot +o eor 046 02 
U** e -0577 161 
ES Er 0,16 
Vanádio 
уо; +2H' +e = VO" + HO 1,001 —0901 
VO" +2H" + e c V + HO 0337 Et 
Ve evt -0255 15 
VU + 2е = VG) 14125 ҮП 
Xenônio 
HaXeO, + 2H" + 2e = Xc0, + 3H,0 238 00 
Хер, + 2H" + 2е = Хе) + 2HF 22 
ХеО; + 6H' + 60 == Xe(g) + 3H,0 2,1 -034 
(Continua) 


APÊNDICEH 


Reação 


4ЕЧаТ (mVIK) 


Zinco 
ZnOH* + H' + 2e = Zn(s) + HO 
Zn +2e = Zn(s) 

Zn" +2e + Hg= Zn(em Hg) 
Zn(NHjj* + 2e = Zn(s) + 4NHs 
ZnCOy(s) + 2e = Zn(s) + CO 
Zn(OH); +2e Zn(s) + 30H 
Zn(OH) + 2e = Za(s) + 40H" 
Za(OH)a(s) + 2e = Zn(s) + 20H 
ZnO(s) + H:O + 2e = Zn(s) + 20H 
ZoS(s) + 2e =Zn(s) + S^. 


Zircónio 
д + 4де Zas) 
20046) + 4H" + de = ZG) + 28,0 


Potenciais-Padrão de Redução* 


003 
0419 


-0999 
-1160 


067 
70344 


log Br log Ba log Bs log Ba log Bs log Ве ес) 
0,73 ов 25 
124 25 
193 345 25 
223 3,63 25 
182 25 
338 74 97 2 
125 25 
140 25 
-0,18 25 
143 25 
128 209 20 
331 723 25 
251 447 sm 6,56 30 
199 3,50 443 507 513 439 30 
3,99 73 1006 1203 30 
88 175 18,50 19,28 22 
267 479 640 747 810 801 30 
2,18 443 674 8,70 30 
20 2 20 
EXCI 9,60 1392 nau 25 
24 286 303 25 
30 25 
1321 2650 35,17 4261 25 
1107 1605 19,62 25 
Etilenodiamino (1 ,2-diaminoetano), H;NCH;CH;NH; 
Ap 470 1 97 20 
cd 5,69 1036 1280 25 
си" 10,66 19,99 20 
Hg’ 143 233 232 25 
м" 7,52 1384 1833 20 
Lu sm 1083 1441 20 
Hidróxido, OH 
AR q 3,99 25 
Ap? 179 252 33 25 
ME 203 log Ba = 421 
Ba?! 2 
вр" End 235 330 348 25 
= Bue 1653 (и = 1) 
Be" MA 188 186 25 
pe vru = =1082(4=01) Jog fan = 3254 (4 =0.) log Ba = 6624 (1 = 3) log fas = 85(u =0) 
сё 5 7 103 20 25 
(723  (M=3 
le ba 746 log Bu = 232 
c 25 
ан 124 eps = 354 
Co 43 105 97 25 
log Ba =3 gba = 255 
со?" 13,52 25 


Temperatura Força iônica 


(m, M) 


gooooggosos 


o 
o 
o 
0 
2 
o 
0 


“А constante de formação global (cumulativa), f, é a constante de equilíbrio para a reação M + пі. = ML, 
A, está relacionada com as constantes de 


escalonadas (K,) 


IML ЈМ). 
por B, = K K.... K, (Boxe 62). B.. é a constante de formação 


cumulativa para a reação mM + nL M, L,: f...- [M_L ]/ [M]"LJ). O subscrito n se refere ao ligante e m se refere ao metal. 
Dados de L.G. Sillén e A. E. Матей, Stability Constants of Metal -lon Complexes (London: The Chemical Society, Special 
Publications Nº 17 and 25, 1964 and 1971);e A. E. Martell, К. M. Smith, and RJ. Motekaitis, NIST Critical Stability Constants of 
Metal Complexes Database 46 (Gaithersburg, MD: National Institute of Standards and Technology, 2001). 


rc md 


reagentes log By log Ba log By log Ва log Bs log Be (в, 
e 85 25 1 
ee 10,34 173 25 0 

(e =0,1) 
log В = 240 (u = 1) tos Ro = TAG D. log Baa = 50,7 ( = 2) 
e 65 us 25 0 
) © = чм 
log Bn = 82 (1 = 3) кей 7А log Bas = 352 
Rt 46 75 1 10 25 0 
Pet 1181 234 344 25 o 
log Baz = 25,14 log Bas = 49,7 
са?' Es 21 a 394 25 o 
Ga 25 3 
ps a = 14,14 
ur Pd s28 25 o 
He?’ 25 os 
PEEN 3 tesao 4824 (n = 3) 
не?" 218 25 0 
bbs = 107 дот з? 
ш? 10,1 25 0 
E B Eu 3 "o 418( = ^b log Bes = 43,1 (и = 0,1) 
La” 25 o 
"d =107(u=3) log Bos 7384 
Li" 036 25 0 
Mg 26 -03 25 0 
973 
E ba =181(u=3) 
ма" 17 25 o 
mn do 768 log Bu = 18,1 
Na! 25 0 
м" 4 1 9 25 0 
log Bn = nr x ne ih im 
рЫ" 64 зә 25 o 
log В; = 7,6 logs = 324 log Pas = 36,0 log Bas = 684 
LAM 130 258 25 0 
Rh" 10,67 25 25 
$с* 97 183 259 30 25 0 
log Baz = 220 965 = за. 
S 10,6 25 0 
log Bn = 232 a Ba = 49,1 na 
se 082 25 o 
Th! 108 21,1 25 0 
ыт 23600 = 3) log Ba = EAS y аваа 3 
qu 12,7 25 о 
log Bza = 246 (1 = 1) 
т’ 079 -08 25 0 
(u=3) 
ap* 134 266 387 410 25 o 
UN na 25 o 
vo? 83 25 0 
= Ba =213 
a 25 o 
"a =138 В» =384 
а 50 139 155 25 0 
log В; = 55 qo 27 log Ba, = 279 (ы = 3) 
zt 143 540 25 0 
log Ваз = 554 Іов Bss = 1060 

Triacetatonitrilo, N(CH;CO; )s 
Ag! 16 20 04 
AP 95 20 ол 
Ва?" 433 20 o1 
ca 646 20 ол 
ca 100 146 20 01 

(continua) 


Constantes de Formação” 


reagentes log By log Ba log Bs log Ba log Bs log Be ес) [n 
Co 100 139 20 ол 
Сш" us 14,8 20 ол 
Fe** 1591 2461 20 ол 
[^ 136 218 20 ол 
In” 169 20 ол 
Mg 546 20 01 
Мп?" 74 20 ол 
NÉS 1154 20 01 
Pb?! 1147 20 ГУ 
T 475 20 0,1 
zw 1044 20 ол 

Охашо, O:CCO; 

АР' 150 2 ол 
Bal” 231 18 0 
[^ 1,66 2,69 25 1 
сё’ 3m 20 ол 
со? 4,69 7,15 25 0 
ex 623 1027 25 0 
Fel! 7,54 14,59 2000 ? 05 
м 516 65 25 0 
zo 485 76 25 0 
1,10-Fenantrolina, 
N N 

Ag 502 25 

ce 07 20 

са" 547 25 

Co 702 25 

сш’ 882 25 

RD 586 25 

Fe? 25 

KON 20 

Mn?” 450 25 

Ni 80 25 

p 630 == 

848 APÉNDICE! 


Logaritmo da Constante de Formação para a Reação 


| APÊNDICE) | M(ag) + (ад) = 1 ML(ag)* 


L 
Br г NO; сю; 105 SCN- cor 
- - -055 -07 -04 - 127 
- -04 -0,19 -003 -027 - - 
— 004 -098 025 0,19 - - 
003 -003 -002 023 E = = 
46 66 -01 E 063 48 - 
0,16 031 - 027 - - - - 
=14º - - - 072 -09* 223 292 
- - os - 0,89 - 236 320 
- - 06 - 100 - 22 281 
- - 07 - 140 - 22 271 
-007 -15t 04 - - 133 234 476 
2,15 228 05 - osi* 198 246 зао” 
- - 008^ - - - 1,307 
907 1287” on” - - 9,64 134 no 
1,16 0,70" одд - - 0,83" = - 
-045* - - - - -007 347 82 
- - ол“ - - 012º 3,64 se 
201º 1,64 0,18 - - 345 135° - 


*A menos que exista uma indicação em contrário, as condições são 25°С e н = 0. 
au=1M¡bu=01M;cu=07M:du=3M;eu=4M;fu=0,5M. 


FONTE:A. E. Martell, R. M. Smith e R. J. Motekaitis, NIST Critical Stability Constants of Metal Complexes Database 46 (Gaithersburg, MD: National 
Institute of Standards and Technology, 2001). 


Logaritmo da Constante de Formação para a Reação M(ag) + Ца) = 1 ML(aq)* 


| APÊNDICEK | LØ Padrões Analíticos 


A tabela neste apêndice apresenta, para diversos elementos, quais os 
padrões primários que são recomendáveis. Um padrão para análise ele- 
mentar tem que conter uma quantidade conhecida do elemento dese- 
jado. Um padrão de ajuste da matriz tem que conter concentrações ex- 
tremamente baixas de impurezas indesejáveis, tais como o analito. Por 
exemplo, se desejamos preparar 10 ppm de Fe em uma solução aquosa 
de NaCl a 10%, o NaCl não pode conter nenhuma impureza significa- 
tiva de Fe, ou a impureza de Fe teria uma concentração maior do que o 
Fe deliberadamente adicionado. 

Em vez de usar os compostos descritos na tabela, muitas pessoas 
adquirem soluções certificadas cujas concentrações são rastreáveis por 
meio de padrões do Instituto Nacional de Padrões e Tecnologia dos 
Estados Unidos (NIST ou obtidos em outras instituições congêneres). 
Referimo-nos a um material rastreável pelo NIST, como aquele cuja so- 
lução foi preparada a partir de um material-padrão do NIST, ou que foi 
comparada com um padrão do NIST por um procedimento analítico 
confiável. 

Os fabricantes frequentemente expressam a pureza elementar por 
alguns números de 9s (noves). Esta nomenclatura decepcionante se 
fundamenta na medida de certas impurezas Por exemplo, o Al puro 
99,999% (cinco 9s), é certificado conter <0,001% de impurezas metá- 
licas, baseado nas análises de outros metais presentes. Entretanto, aná- 
lises de C, H, N e O não são feitas. O Al pode conter 0,1% de ALO, e 
ainda ser considerado como tendo uma pureza de "cinco 9s". Para um 
trabalho com mais exatidão, o teor de gás dissolvido em elementos sóli- 
dos também pode ser uma fonte de erros. 

Carbonatos, óxidos e outros compostos podem não ter a estequio- 
metria esperada. Por exemplo, TbO, terá um teor maior do que o espe- 
rado de Tb, se algum Tb,O, estiver presente. A queima cm atmosfera 
de O, pode ser útil, mas a estequiometria final nunca se define per- 


feitamente. Carbonatos podem conter tragos de bicarbonato, óxido e 
hidróxido. Queima em atmosfera de CO, pode melhorar a estequiome- 
tria. Os sulfatos podem conter algum HSO;. Alguma forma de análise 
química pode ser necessária para assegurar que saibamos com o que 
realmente estamos trabalhando. 

A maioria dos padrões metálicos se dissolve em HCl ou HNO, 6 M, ou. 
em uma mistura dos dois possivelmente com aquecimento. A dissolução 
de metais e carbonatos em ácidos é acompanhada por espuma, de modo 
que os recipientes devem estar cobertos frouxamente por um vidro de 
relógio ou uma tampa de Teflon para evitar perda de material. O HNO, 
concentrado (16 M) pode passivar alguns metais, formando uma película 
insolúvel de óxido que evita a dissolução. Se tivermos a escolha entre usar 
padrões em pó ou em pedaços, a forma em pedaços é preferível, pois cla 
tem uma área superficial menor onde óxidos podem se formar e impure- 
zas podem ser adsorvidas Após cortarmos um metal puro para ser usado 
como padrão, ele deve ser decapado em uma solução diluída do ácido em 
que ele será dissolvido, de modo a remover os óxidos superficiais e con- 
taminações provenientes da ferramenta de corte. O metal é então bem 
lavado com água e seco em um dessecador a vácuo. 

Soluções diluídas contendo fons metálicos são melhor preparadas em 
frascos de Teflon ou plástico, pois o vidro é um trocador iônico capaz de 
substituir o analito. Encontram-se comercialmente disponíveis viais de vi- 
dro especialmente limpos para análise de substâncias orgânicas em nível 
de traço. Como as dissoluções volumétricas raramente são mais exatas 
que 0,1%, diluições gravimétricas são exigidas para uma exatidão maior. 
Naturalmente, as massas devem ser corrigidas para o empuxo pela Equa- 
ção 2-1. A evaporação de soluções-padrão é uma fonte de erro que pode 
ser evitada se a massa do frasco que contém o reagente é registrada após 
cada vez que ele é usado. Se а massa varia entre as vezes em que o reagen- 
te é usado, certamente o conteúdo do frasco está evaporando. 


Padrões para calibração 


Elemento Origem 
Li SRM 924 (Li CO) 100,05 + 0,02% Е; secar a 200°С por 4h. 
Lico, cinco-seis 9 M; pureza calculada a partir das impurezas. Estequiometria desconhecida. 
Na SRM 919 ou 2201 (NaCI) 999% E;secar por 24 h em Me(CIO,),.. 
Na CO, três 9s M; pureza bascada nas impurezas metálicas. 
K SRM 918 (KCI) 99,9% E; secar por 24 h em МЕСО), 
SRM 999 (KCI) 52435 + 0,04% K E; queimar o material a 500°С por 4 h. 
K,CO, cinco-seis 9s М; pureza baseada nas impurezas metálicas. 
Rb SRM 984 (RbCI) 99,90 + 0,029 E; higroscópico. Secar por 24 h em Me(CIO,),.. 
Rb,CO, M 
Os Go, M 
Be metal três 9s E, M; pureza bascada nas impurezas metálicas. 
Mg SRM929 10001 + 0,4% E; padrão de gluconato de magnésio para uso clínico. 
5,403 + 0022% Mg Secar por 24 h com Mg(CIO,),. 
metal cinco 9s E; pureza baseada nas impurezas metálicas. 
Ca SRM 915 (СаСО,) trés 9s E; usar sem secar. 
(Caco) cinco 9s E, M;secar a 200°C por 4 h em CO, O usuário tem que determinar a 
estequiometria. 
Sr SRM 987 (SrCO,) 99,8% E; queimar o material para estabelecer a estequiometria. Secar a 110°C por 4 h. 
5гСО, cinco 9s М; pode estar até 1% fora da estequiometria. Queimar para estabelecer а 
estequiometria. Secar a 200°C por 4 h. 
Ba BaCO, quatro-cinco9s M; secar a 200°C por 4 h. 


Metais de transição: Use metais puros (normalmente > quatro 9s) para padrões elementares ou de matriz. Ensaios se baseiam nas impurezas e não 


incluem gases dissolvidos. 


Lantanídeos: Use metais puros (normalmente > quatro 95) para padrões elementares e óxidos como padrões de matriz. Os óxidos podem ser 


difíceis de secar e podem apresentar uma estequiometria indefinida. 


a. O Instituto Nacional de Padrões e Tecnologia dos Estados Unidos se refere aos Materiais de Referência Padrão pela sigla SRM. 
b. E significa padrão elementar para análise; M significa padrão de ajuste de matriz. 
FONTE: В. Moody, В. R. Greenberg, K. W. Pratt e T. C Rains, “Recommended Inorganic Chemical for Calibration," Anal. Chem. 1988, 60, 


1203A. 


jm 


Elemento Origem Pureza Comentários! 
B SRM 951 (НВО) 100,00 0,01 E; expor à umidade atmosférica (-35% ) por 30 min antes de usar. 
А metal cinco 9 E. M; Al metálico disponível como SRM 1257. 
Ga metal cinco 9s E, M; Са metálico disponível como SRM 994. 
In metal cinco 9s. EM 
т metal cinco 9s E, М.Т metálico disponível como SRM 997. 
e Sem recomendações. 
si metal seis 9s E, M; SiO, disponível como SRM 990. 
Ge metal cinco 9s. EM 
Sn metal seis 95 E, M; Sn metálico disponível como SRM 741. 
Pb metal cinco 9s E, M; Disponível dentro de várias especificações SRM. 
N NH,CI seis 95 E; pode ser preparado a partir de HCI + NH... 
N, >três 9s E 
HNO, seis 9s М; contaminado com NO, Pureza baseada nas impurezas. 
P SRMIS(NH,LPO) 18295 E 
PO, cinco 9 E, M; difícil de manter seca. 
HPO, quatro 9s E; tem que titular 2 hidrogênios para estar certo da estequiometria. 
As metal cinco 9s EM 
SRM 83d (A20,) 99,992 6 40,003 0% Padrão Redox. Como ensaio não é assegurado. 
Sb metal quatro 9s. EM 
Bi metal cinco 9s EM 
o Ho oito 9s E, M; contém gases dissolvidos. 
quatro 9s E 
E isse seis 9s E, M; difícil de secar. Outras fontes são o H,SO,, o Na SO, c o K SO, А estequiome- 
tria tem que ser verificada (por exemplo, SÓ; não deve estar presente). 
So metal cinco 9 E, M; Se metálico disponível como SRM 726. 
Te metal cinco 9 EM 
F NaF quatro 9s E, М; sem orientações confiáveis para secagem. 
a NaCI quatro 9s E, M; secar por 24 h em МЕ(СО,). Vários SRM disponíveis (NaCl e KCI). 
Br KBr quatro 9s E, M; necessário secar e verificar a estequiometria. 
Br, quatro 9s E 
1 1 sublimado seis 9s E 
Ki três 9s EM 
KIO, três 9s Estequiometria indefinida. 


| SOLUÇÕES DOS EXERCÍCIOS | DOS EXERCÍCIOS 


Capítulo 1 
(25,00 mE-X0,791 4 g/ml: 32,042 g/mol) 
LA. 4977 — "exer = 1,235M 
(b) 500,0 mL da solução pesam (1,454 g/mL) x (500,0 mL) = 727,0 g 
e contêm 25,00 mL (= 19,78 р) de metanol, A massa de clorofórmio em 
500 mL deve ser de 727,0 — 19,78 = 707,2 g. A molalidade do metanol € 
Molalidade = número de mols de metanol 
kg de clorofórmio 

_ (19,78 £)/(32,042 g/mol) 

a 0,7072 kg 
Se você mantiver todos os números na sua calculadora, a resposta € 


0,873 1 m, Você encontrará pequenas diferenças em muitas respostas 
neste livro devido a arredondamentos em cálculos intermediários, 


= 08729m 


1B. (а) 
( 48,0 g de HBr )(\% gdesolução ) * red 
100,0 g do solução, mL de solução, mL de solução 
16554 
“A L de solução 
_ 120g de НВг. _ 

Concentração formal = “ap 917 pmol 890M 

360 g de HBr _ 
(5) 5480 g de НВив de solução — 75 E de solução 


(© 233 mmol = 0,233 mol 


(d) Moone * Уе = Mai Уш 
(8,90 M) (х mL) = (0,160 M) + (250 mL) => x = 4,49 mL. 
1.C. Cada mol de Ca(NO,) (MF 164,088) contém 2 mols de NO; 
(MF 62,005), de modo que a fração de massa que é nitrato é 
( заана) 62,005 g de NO; /mokde NO; ) 
molde CatNO;); / V 164,088 g de Ca(NO; );/mol de-CatNO; )z, 
= 09557 840) 
"77  gdeCa(NO;); 
Sc o Ca(NO)), tem uma concentração de 12,6 ppm, a concentração de 
NO; dissolvido é (0,755 7)(12,6 ppm) = 9,52 ppm. 
1-D. (a) Massa fórmula do ácido ascórbico 
= 6(massa atómica do C) + 8(massa atómica do Н) + 6(massa atómica do 0) 
= 6(12,010 7) + 8(1,007 94) + 6(15,999 4) = 176,124 g/mol 


0,197 0 g de ácido ascórbico 
A = 1,118 $ mmol 
176,124 g/mol 
Molaridade dol; = 1,118 5 mmol/29,41 mL. 
= 0,038.03 M 


(c) 31,63 mL del, = 1,203 mmol de I; 

= 1,203 mmol de ácido ascórbico 

= 0211 9 g = 49,94% do tablete 
LE. pa ced 

204,221 g/mol 
está contido em 0,038 314 kg de solução de NaOH 
xx _ 40344 X 1073 mol de NaOH 

contração = — 0038 314 kg de solução 
= 0055, mol/kg de solução 

(b) mol de NaOH = (0,057 911 kg)(0,1053, mol/kg) = 6,095 mmol 
Como 2 mols de NaOH reagem com 1 mol de H.SO,, 


= 4,03, mmol, número de mmol de NaOH 


852 


106,09, mmol) 
Hed a E 
Capítulo 2 
IA. (a) А 15°С, massa específica da água = 0,999 102 6 g/mL, 


sanhi = 


0,001 2 g/mL 

( — 0,999 102 6 g/mL, 
(b) А 25°С, massa específica da água = 0,997 047 9 g/mL е т = 5,403 1 g, 
2B. Оѕеа Ед. 2-1 com m' = 0296 1 g, d, = 0,001 2 g/mL, 
d, - 80 g/mL c 4= 5,24 g/mL => m = 0,2063 g. 

v.c 

2С. Ei 
Mantenha o primeiro a 16°С: 


38M — 
0,997 299 5 g/mL 


= 0,998 946 0 g/mL — 
= с'а16С = 0051 46M 


2-0. А coluna 3 da Tabela 2-7 nos indica que a água ocupa 1,003 3 mL/g 
а22°С. Portanto, (15,569 g) x (1,003 3 mL/g) = 15,620 mL. 


Capítulo 3 

3-A. (a) [1241 (+0,09) + 4,16 (+:0,01)] х 7,068 2 (+0,000 4) 

_ 1241(+0,725%) х 7,068 2(+0,005 7%) 

й 4,16(+0240%) 

= 21,086 (-+0,764%) (porque Y 0,725" + 0,005 7º + 0,240? = 0,764) 


= 21,0, (+0,16) ou 21,1 (+0,2) 


(b) 13,26 (+0,10) х 847 (+0,05)] — 0,18 (+0,06) 
= [326 (+3,07%) х 8,47 (+0,59%)] — 0,18 (0,06) 

= [27,612 (+3,13%)] — 0,18 (+0,06) 

= [27,612 (*0,864)] — 0,18 (+0,06) 

= [27,4, (:085)] ou 27,4 (+0,9); incerteza relativa = 30% 
(о) 6,843 (0,008) х 10* + [2,09 (+0,04) — 1,63 (:0,01)] 


omisso das cenas amar 
= 6,843 (+0,008) x 10° + [0,46 (0,041 2)] 
Contação ds cenas reias 


= 6,843 (+0,117%) X 10º + [0,46 (+8,96%)] = 1,49 (8,96%) x 10% 
= 1,49 (+0,13) X 10°; incerteza relativa = 9,9% 


1/0,08 
@ Фе, = Re, = (жи = 1235% 
(324 = 0,08)'? = 1,80 = 1235% 
1,80 = 0,02,(+1,%) 
= 40, =4((008 " 
(9 he, = 4% ШЕ x 19) = 9,877% 


(324 = 0,08)* = 11020 = 9,877% 
= 1,1 (+0,1,) X 10 (5949) 
D e = 043429% = ons (259) = 00107 
log (324 = 008) = 0,5105 = 00107 
- 051 + 001 (52,8) 
w $ = 2,302 6 e, = 2,302 6 (0,08) = 0,184 


1925-05 = 174 x 10° + 18,4% 
74 (50,3) x 10º (+18%) 


Soluções dos Exercícios 


3-B. (a) 2,000 L de NaOH 0,169 M (MF 39,997) necessita 
0,338 mol = 13,52 в de NaOH. 


3-D. Massas atômicas da tabela periódica: 
N: 14,006 7 + 0,000 2 

H: 1,007 94 + 0,000.07 
Incertezas-padrão a partir da distribuição retangular: 
N: 0,000 2/3 = 0,000 12 

н: 0,000 07/58 = 0,000 040 

п X (massa atômica + incerteza-padrão): 

N: 14,0067 = 0,000 12 = 14,0067 * 0,000 12 

3H: 3(1,007 94 + 0,000040) = 3,023 82 + 0,000 12 
NH;: 17,030 52 = 0,000 12? + 0,000 12º 

= 17,030 52 + 0,000 17 = 17,0305 = 0,0002 


0,00017 _ 
As ^ 0108 


EEE c D 
13,52 g de NaOH KIC desvia padrão 
0534 в de NAOH/g de solução 2522 & de solução [2] oco 
25,32 g de solução RE |з] Dados =x |х média | (emédia)to 
1,52 р de solucáo/mL de solução [ 4] 174 —044 0,1936 
(b) Molaridade = [5] 181 026 0,0676 
ye Р зем, " de NaOH [ 6] 18,2 036 0,1296 
(1666-010) mL] 32 (5001) y | ossa (50004) 7 sologa EZ 179 Er ET 
gde NaOH [8] 178 -0,24 0,0576 
(soy ENOR Jemen | 9 | soma = 89.2 0,452 
Como os erros relativos na massa fórmula с no volume final são despre- [ 10 | média — 17,84 
zíveis (-0), podemos escrever [1 | des-pad - 0,3362. 
0,10 0012 (оооу [12 | 
Erro relativo na molaridade = (as «(uy (5) 1,16% [15] Fórmulas: БӘ = В4+В5+В6+В7+В8. 
Molaridade = 0,169 (0,002) [14 | B10 = B9/5 
3-C. 0,050 0(=2%) mol = [as] B11 = SORT(D9/(51)) 
4,18 (=x) mL] [1.18 (* 001 Fa 10.370 (+0, Ee E со 
14,18 (єл) mL) |в (= 0,01) LL (®одо$у auch EA D4 са 
( Ex [18 | = 04+05+06+07+08 
duni ^ I 
A | 20 | cálculos usando funções internas: 
т [21 | soma - 89,2 
(002) = (Ж% y «(a (94 [22 | média - 17,84 
418/ "LIS, ЕГ des-pad= TSE 
x 7 005 mL [24 ] 
[25 | 
[26 | 
[ 27 | 


Incerteza relativa percentual = 100 


Faixa = 1160 — 97,9 = 18,1 
«Camaro _ 


Intervalo de confiança de 90% = 108,6, = 7 


= 108,6, + 68, 


Gas = [97,9 — 1086] / 7,14 = 1,50 
Gracias = 1,672 para 5 medidas. 
Como Geaicutado < баьа + mantemos 97,9. 


4-С. (a) Necessitamos determinar a fração da área da curva gaussiana en- 
tre х = com e x = 40 860 h. Quando x = 40 860, z = (40 860 - 62 700) 
10400 = -2,100 0, A curva gaussiana é simétrica, de modo que a 
rca de -= até -2,100 0 é igual a área de 2,100 O até + es, A Tabela 4-1 
nos diz que a área entre 2 = 0 е z = 2,1 é 0,482 1. Como a área dez = O 
até с = = é 0,500 0, a área de z= 2,100 0 até z = co é 0,500 0 0,482 1 = 
0,017 9. A fração de freios prevista como tendo sido 80% utilizada em 
menos de 40 860 milhas é 0,017 9 ou 1,79%. 

(b) Em 57 500 milhas, z = (57 500 - 62 700/10 400 = -0,500 0. Em 

71 020 milhas, z = (71 020 - 62 700/10 400 = 40,800 0. А área sob a 

curva gaussiana de z = -0,500 0 até z = O é igual a área de z = 0 até 
+0,500 0, que é 0,191 5 na Tabela 4-1. A área dez = Oaté z= 
+0,800 0 6 0,288 1. A área total de z = -0,500 0 até z = +080006 

0,191 $ + 0288 1 = 0,4796. A fração esperada que esteja 80% gasta 

entre 57 500 c 71 020 milhas é 0,479 6 оп 47,96%. 


4-0. As respostas nas células C4 e C9 da planilha eletrônica a seguir são 
(a) 0,052 e (5) 0,361. 


12 | C4- DIST.NORM(45800,A2.B2, VERDADEIRO) 


853 


4-E. Рага 117, 119, 111, 115, 120 4mol/100 mL, x = 116,,еғ= 3,3. 
O intervalo de 95% de confiança para 4 graus de liberdade é 


Como шады (= 5,45) > ьа (= 2,447 para 6 graus de liberdade), 
a diferença ё significativa no nível de confiança de 95%. 


= ONG so) 46. (a) 
FE qo Шы ж po = цв, a з я nm ж а a 
= 12, até 120,5 pmol/100 mL 000 0466 O 0 -00046 2,12 х 107° 
O intervalo de 95% de confiança não inclui o valor de 111 gmol/100 mL, 9,36 0,676 6327 8761 400016 2,58 х 107% 
бе modo que s difersaga бир она. 1872 0883 16,530 35044 +00048 231 x 10% 
SF. (а) pg/g corresponde а 10° g/g, que é partes por trilhão. -s 
a a T EA 2808 1086 30495 78849 409040 161x107 
liberdade no numerador e no denominador), Desvios-padrão não são 3744 1280 41913 140175 -00058 3,34 x 10 
significativamente diferentes no nível de confiança de 95%, Soma: 93,60 4,391 101275 262829 9,64 x 105 
(c) Como Featestado < Реа» podemos usar as Equações, 4-8 с 4-9, 
im- D+ so — 1) Xj) Ex 
мет |1*m-2 Ex n 
3426-1) +385(6-—1) = (2628,29)(5) — (93,60X93,60) = 4 380,5 
о "la убху) Ex, 
6+6-2 Ы 
а а [тт _ 15113441 [6-6 (101275X5) — (03604291) 
fii SN En: а [7732 0 = р 
Como featutaso(7,00) > tubelado(= 2,228 para 10 graus de liberdade), a = 95377 + 4380,5 = 0021 773 
diferença é significativa no nível de confiança de 95%. zo) EG) 
(d) Finis = 3,6?/1,2? 9,0, > F ais 5,05. Os desvios- «ДОН ъв 
padrão são significativamente diferentes no nível de confiança de 95%. xi Ni 
Portanto, usamos as Equações 4-8a e 4-9a para comparar as médias: , ORDNAD) — (10127519940) 
" D 
Graus do Hiberdado = SM + Amy " = 206148 + 4 380,5 = 047060 
(ут, (sima) , Ed) 960х105 
m-l1 m-l 521-27 $ 
(3,616 + 1216? = 321 x 107% s, = 0,005 67 
TEN 610-6 з 
(1226) - {© E Jea x10 55 
P - zasos = 0000191 
" 2 Ласа eum (3,21 х 10 5262829) _ 000439 
ed йт, + sis yr ON 43805 i: 


TT 


y =0,0218x + 0,4708 


y médio = 


X бух medio)? = 


Entrada 


19-11)811 


B22 = (C13/B11)" RAIZ(1/820)«(1/815)«((B19-B16)^2)(B11^2*B17)) 


Equação da melhor reta: 
y = [0,021 8 (+0,000 2)]x + [0,471 (+0,004)] 
y-b _ 0,973 – 0471 
m 00218 
Se você mantiver mais dígitos para m e b, x = 23,07 ug. 
Incerteza em x (s) 
“Sha o -»* 
ЕГЕ ИЕ 
_ 000567 3n 41, (0973 - 08782) 
T doen 77N 1 S^ (002177) 8761) 7 
A resposta final é 23,1 0,3 ug. 


Capítulo 5 
5-A. (а) Desvio-padrão de 9 amostras = 
Média dos brancos = ук = 0,001 1 
Уа = Умако? 35 = 0,001 1, + (300,000 6,,) = 0,003 1; 
3s _ (3700006,4) 


(b) Concentração mínima detectével = E = 734 с у-ү 


«х= = 230, 


0,000 6.4 


s 


786X10"M 


о; _ (1040000 6,4) 


еее i —: 
(6) Limite inferior de quantificação ==> in 2a X10 7M 
SB. (a) INE 7 NP ES = 0980,N*], 
(Ы ISI, = 0,000 562, M 
w „25684 

0,000 5627  09804[NP ^], 379 pA 
007 = 9,00 х 10 *м 


5-С. Utilize a mistura-padrão para encontrar o fator de 
Sabemos que quando [X] = [S], a razão entre os sinais Ay/As é 1,31. 


А АУ po ANS 13 
xi ТОШ xus à 9 


Na mistura desconhecida mais o padrão, a concentração de S é 


[S] = базно (200) ),826 pg/mL 
== 
Fator de 
"кш @щю 
à EA 
Pres ata RE F = ixyisi 
121 = rosas палау = ГАО = 0509 н. 


Como X foi diluído de 5,00 para 10,0 mL na mistura com S, a 
concentração original de X era de (10,0/5.0X0,509 pg/mL) = 1,02 pg/mL. 
5-D. Há 9 pontos, de modo que existem 9 - 2=7 graus de liberdade. Para 
confiança de 90%, = 1,895, de modo que o intervalo de confiança de 90% 
é +(1,895)(0,098 mM) = +0,19 mM. Para confiança de 99%, 1=3,500, e o. 
intervalo de confiança de 99% é 4(3,500)0,098 mM) = + 0,34 mM. 

5-Е. Para os dados neste problema, média = 0,84 11 e desvio-padrão = 

0,184. Os critérios de estabilidade são 

* Não devem existir observações fora das linhas de intervenção - Uma 
observação (dia 101) fica acima da linha de i superior. 

* De 3 medidas consecutivas não existem 2 fora entre as linhas de 
intervenção e advertência – OK. 

* Não há 7 medidas consecutivas todas acima ou abaixo da linha do 
centro - OK. 

* Não existem 6 medidas consecutivas todas continuamente aumentando 
ou todas continuamente diminuindo, independente de onde elas estão 
localizadas - OK. 

+ Não existem 14 pontos alternando para cima e para baixo, indepen- 
dente de onde eles estão localizados - OK. 

* Não há de forma óbvia nenhum padrão não aleatório - OK. 


Soluções dos Exercícios 


Concentração medida (ppb) 


АСЫ = AgCI) + CIT 


Ki = M93 x 10) 
К, = 18 x 10779) 
12.0 x 10%) 


Ki = ККК, = 3,0 x 10º 

09001,00 + 8)" 
EB. 09 (00100 - xx0,0100 - 2x? 
(b) Tanto [Br ] quanto (Cr;O3 são 0,005 00 M, pois o Cr? ' é o reagente 
limitante. А reação precisa de dois mols de Cr** por mol de BrO;. O Cr'* 
será usado primeiro, produzindo um mol de Br e um mol de Cr/03" рог 
dois mols de Cr+ consumidos. Para resolver a equação acima, fazemos 
x = 0,005 00 M em todos os termos exceto [Cr!"] A concentração de Cr?* 
será uma quantidade desconhecida e pequena. 


(0.005 00X 0.005 00100 + 8005 00)! _ , .. ¡qu 


=1 10" 


(0,010 0 — 0,005 00) [Cr ' É 
IC?*] = 24 x 107M 
[BrO; ] = 0,010 0 — 0,005 00 = 0,005 00M 


6-С. O Kyu para o La(IOs); é suficientemente pequeno (1,0 x 10-13, 
de modo que presumimos que a concentração de iodato não será alte- 
rada pela pequena quantidade. de La(IO )s que se dissolve. 

Кы 10x10! 

no? (0050) 
A resposta concorda com a suposição de que o iodato proveniente do 
La(1O,)s << 0,050 М. 
6-0. Esperamos que о Ca(IO); seja mais solúvel porque seu Kps é 
maior e os dois sais têm a mesma estequiometria. Se a estequiometria 
não fosse a mesma, não poderíamos comparar diretamente os valores 
de Kp. Nossa previsão poderia estar errada se, por exemplo, o sal de 
bário formasse uma grande quantidade de pares de fons Ba(1Os)" ou 
Ba(IO,), (ag) e o o sal de cálcio não formasse pares de fons. 


6-Е. [Fe OH = (0107 "OH P = 1,6 x 10% 
= [0H] = 25 x 10? M 
(ее? онр = (107 "OH  — 79 х 10718 

= [OH] =28x 10M 


Lo") = 


80x10 *M 


6-Е. Queremos reduzir a [Ce**] a 1,0% de 0010 M, ou seja, a 0,000 10 М. 
A concentração de oxalato em equilíbrio com 0,000 10 M de Ce >” é 
calculada da seguinte forma: 


ICE" PICLOF P = Kps = 59 x 107? 
(0,000 10[С;О: P = 5,9 х 10720 
(5.9 10202 
[S = Ga) = 84x 10M 


Para ver se 84X 10 * М С.О precipitará com 0,010 M Ca*”, calcu- 
lamos o valor de О para o CaC;O,: 


= IC? Ico: 1 
Como 0 < Kp, para o CaC;O, 


(0,010)84 x 107%) = 84 x 10 ^ 
= 1,3 X 10 *), Ca?” não precipitará. 


6-G. Admitindo que todo o Ni está na forma Меп): , [Ni(en)3'] = 
1,00 X 10 5 M. Isto gasta um pouco mais de 3 X 10 ° mol de en, o que 
deixa a concentração de en em 0,100 M. A soma das três equações dá 
Ni** + Зеп = Ni(en)3” 
K = КуК:Ку = 2,14 X 100% 
[Ni(en)3*] 
Klen}? : 
00 x 1 
AO or 
ол, х 10'*X0,100) 
Agora verificamos que [Ni(en)? '] e [Ni(en)3"] << 10 * M: 
[Ni(en)?*] = КМ fen] = 1,5 x 10M 
[Ni(en)3*] = Ka[Ni(en)”" ев] = 32 х 10 *M 
6-Н. (a) Neutro — nem o Na'ou o Br possuem quaisquer propriedades 
ácidas ou básicas. 
(b) Básico - o CH;CO; a base conjugada do ácido acético, e o Na” não é 
nem ácido e nem básico. 
(e) Ácido - o NH4 é o ácido conjugado do NH5, e o СІ nào é nem ácido 
e nem básico. 
(d) Básico - o PO; é uma base, со K* não é nem ácido с nem básico 
(e) Neutro – nenhum fon é ácido ou básico. 
(0 Básico - o fon amônio quaternário não é nem ácido e nem é básico, 
со nion C HsCO: é a base conjugada do ácido benzoico. 
(8) Acido ~ o Fe? ' é ácido, e o nitrato não é ácido nem básico. 
61. Кы = КК 743 X 107? 
Ky = КЫК = 16 10779 
6j. K= K = КШК 712 10* 
6K. (а) [НОН] =х2= К, әх = К, = pH= -log VK, - 7,469. 
а 0°C, 7,082 a 20'C, c 6,770 a 40°C. 
(b) Como [D^] = [OD ] em D20 puro, К = 1,35 х 10 5 
[D'OD ] = [D'F = [D"] = 367 x 10 *M=pD 
Capítulo 7 
TA. (а) p =}@К']-12 + [NOS] - (71?) = 0,2 mM 
(b) p = KECs'] - P + [СО 1- (72) 
= 1010,4] + 1 + [0,2] - 4) = 0,6 mM 
©) p = (Mg 1-2 + [CI] C1? + [АР] + 3) 
= 1002] :4 +104 + 09]-1:103]-9) = 24mM 
т т 


[NP] = 


1435. 


бом, ела, 
7-B. Рага uma solução de (CH CH» CH). N*Br 0,005 0 M mais 
(CH) N'CI 0,005 0 M, p = 0,010 M. O tamanho do fon (CH, CH, CH; )s 
Nº é de 800 pm. Em u = 001 M, y = 0,912 para um íon de carga + 1 com 
«= 800 pm. А = (0,005 00,912) = 0,004 6. 
T.C, ils 0060 M a partir do KSCN, admitindo que o AgSCN tem 
Es idade desprezível 

= [Ag” Ae [SCN Jysex- = 1,1 х 1077 
Con so aaa 0,060 M são үл, = 079 е 
sen- = 0,80. 
Ky = [Ag] 10,79:(0.0601(0.80) = 11x 102 
= [Ag] = 29 X 10 M. 


7-D. Em uma força iônica de 0,050 M, Yn- = 0,86 суон = 0,81. 
TH” Jm [OH Tom = GX0,86)6081) = 1,0 x 104 

=x = [H*] = 1,2 X 107 M. pH = —log((1,2 х 10 ”X0,86)] = 6,99. 
7-Е. (а) Número de mols de I = 2(número de mols de НЕ?) 
(V.X0,100 M) = 2(40,0 mL)(0,040 0 M) = У. = 32,0 mL 

(b) Praticamente todo Hg3* foi precipitado, junto com 3,20 mmol de 1”. 
Os íons que restam na solução são 


= Be? = 0,0600M 
(© Ang? = К/А = Kal 


= 4,6 X 10 70,0280)(0795) = 93 x 102 

= pHg}* = -log Angi- = 25,03 

TE. (a) [CIT] =2(Ca?*] 

(b) [CI] + [CaCI*] =2([Ca?*] + [CaCI*) + [CaOH* 1) 
Espécies comendo C1 Espécies contendo Ca” 

(e) [CI] + [OH] = 2[Ca?*] + [CaCI”] + [CaOH] + [H*] 

7-G. Balanço de carga: 

IF] + (НЕЗ) + [OH ] = 2[Ca?*] + [CaOH*] + [CaF*] + (H*] 

Balanço de massa: o CaF; dá 2 mols de F para cada mol de Ca. 


IF] + [CaF*] + 2[CaF(aq)] + [HF] + 2/HE; ] 


Espécies comendo F 
=2([Ca?”] + [CaOH*] + [CaF*] + [CaF(ag)]) 
A 


Espécies contendo Ca 


7-H. Balanço de carga: 
2[Ca**] + [CaOH"] + [H°] 
= [CAPO] + 3[PO¿"] + 2[HPOÀ ] + [НРО :] + [OH ] 
Balanço de massa: 2(espécies contendo cálcio) = 3(espécies contendo fosfato) 
2(1Ca?*] + [CaOH”] + [CaPO; ]] 
Espécies comedo co 
= 3(ICaPO; ] + [POR] + [НРО ] + (НРО; ] + [HsPO,]) 


Espécies contendo fosfato 


7-1. Reações pertinentes: 


Mn(OH);(5) É we + 20H" к. = 16 х 1078 
K 

Mn?" +20H7 = MnOH* К, = 2,5 х 10° 

Ho H'*OH — K,-10x10^ 


Balanço de carga: 2[Mn?*] + [MnOH”] + [H*] = [OH] 
Balanço de massa: [OH] + [МпОН * ]= 2{[Мп?*]+[МлОН *]} +[H*] 


кеу comendo OH [Ир 

(O balanço de massa dá o mesmo resultado дие o balanço de carga.) 
Expressões das constantes de equilíbrio: 
К„ = [Ma Ia [OH убы 

IMaOH Jion 
[Ma*" Jynn? [OH уон 
К, = Н Јун: [ОН Јуон 
A partir de K,, escrevemos [MnOH"]=(K/yason Mn" Tras" [OH Tyou + 
Substituímos no balanço de carga [MnOH" ] por esse resultado: 
218? J+ (Кумон AMn Tra? [ОН von +[H*]= [0H] (A) 


к= 


Soluções dos Exercícios 


pes] D 
Solubilidad do Mn(OH); usando coeficientes de atividade 


s [OH Logos -| ATO'OHF"D102(2 K,"ATOICTOJOHT'D10) = 
16E-13 1.130Е-04 1.6000Е-13 


2,5Е+03 [мп2] = 1МпОН*] = 
5,358E-05 | 5,В2ЗЕ-06 


мп? MnOH* om 
0,405 9,80 | 0.76. 


D4 = (A10 CA^9*D10^2)(2«(A6*A10/C10) CA*D10) 
C7 = AA((AT0"CA^2"D10^2) 

07 = (AG/C10)C7"A10*C4*D10 
Planilha eletrónica para o Exercício 74. 

Em uma solução básica, desprezamos [H ] em comparação com [ОН] 


ter [Ma]: 
e resolvemos (A) de forma a ol as p Er 


тЫ Еи (concentração formal) 
Ма] tr ХОН hor A PES us 
Substituímos (B) em Ka: A Н? +А 
ps = [Mi Jy? [OH Pòn- кз а ох 
t wa [OH Pòn- ) х? а 
"we 6 + Gone Pen IOH- on bad raza ЮМ 
Consideramos que o tamanho do МаОН` seja o mesmo do Mn?" que é эх = 4,56 x 108 M= pH = -log x = 4,34 
igual a 600 pm. (Mas a carga do MnOH “é +1, não +2.) Para н = 0,10 id 
М, os coeficientes de atividade são Y^ = 0405, "son. CH, CH, 
Уон = 0,76. Na planilha eletrônica, usamos Atingir Meta para (eq = Ho Qc 
encontra o valor [OH | = 1,13 x 10 M na célula Cá que faz o lado - ә 
direito da Eq. (C) igual a 1,6% 10 "(= K,.) na célula D4. Com [ОН | | 
conhecida, usamos, Kp е K; para encontrar: pa y x à 
IMn?*] = К„/(умыг [OH you ) = 5,36 x 10M Mas [H 7 zi E боом = [A7] = 6,9 x 107M 
[MnOH* 1= (Кумон IMs" Po ГОН hos = 582 х 106M HAIS 04 Tii 
Você pode verificar que o balanço de carga 2[Mn' ' ] + [МОН *] = EIA] (69 х 1077 
isfei =48x 1071 ы 
ТОН ] é satisfeito. K, = TA] O 4,8 x 107 => pK, = 10,32 
сыма EE. Quando [HA] >0,pH->7 SepH= 7, 
8-A. pH- -log Аи". Mas, Ay Дон =К„=э.Аң- = К..Аон. [НДА] K, 
Para 1,0 X 10 ^M NaOH, [ОН ] = 1,0 X 107 M e Yon = 0,900 ma] 7 ^p А! 
(usando a Tabela 7-1, com força iônica = 0,010 M). _ 103% 
ра Каа ШОХО E 10-726 (НАЈ = 100(HA] 
[OH Jow (10 x 10 20900) ua 100[HA] 100 L 99%, 
= 1,1110" =pH = —logAy- = 11,95 "^ [НАЈ + [А] (НАЈ + 100(HA] 101 — 
8-B. (а) Balanço de carga: [H^] = [OH ] + [Br ] Se рК, = 9,00, determinamos que a = 0,99%. 
Balanço de massa: [Br ] = 10 X 10 *M 8-Е. CH,CH;CH;CO; + Н;О = CH,CH;CH;CO;H + OH 
Equilíbrio: [H'JOH ] = Ky Fox x x 
Fazendo [Н '] = хе [Br 0 X 10 * M, o balanço de carga nos к, К. esp x 10-10 
informa que [OH ] = x — 1,0 X 10 *. Substituindo estes resultados EA 
na expressão de Ку temos 
(x - 10 x 10 5) =1,0x10 “= x= 1,05X 10 "M pH =6,98. [pid 69:5 57,* 10 *M 
(b) Balanço de carga: [Н '] = [ОН ] + 2150$ ] A 
Balanço de massa: [SO ] = 1,0 X 10 *M pH = —logl = 876 
Equilíbrio: [Н [OH] = Kw 8-С. (a) Dy m +HO = AE + OH 
Escrevendo como antes que [H']- хе [504 ]- 10 x 10 *M Fox х 
obtemos [ОН] Como ph 1,82, [OH] = K 10"! = 66 x 102M = [BH]. 


x 20х10 “Me [H'J[OH ] = G)[x — (20 x 10 *)] = 10 x 10 '^ [в] = 0,093 М. 
=x = 1,10% 10 7М=эрН = 696. pet вн: MOH] _ (66 х 102 
sc. No, * 18] 0,093 


47 x10* 


Soluções dos Exercícios 857 


(b) CH,CH¿NH3 = CH;CH;NH; + H^ 
Fox * B 
Ku pu 

mci 


K,—x- 1,45 X 10 5M pH = 584 


8-H. Composto pK, (para o ácido conjugado) 
Amónia 924 4— Mais adequado, pois o pK 
ж 4,60 €o mais próximo do pH 9,00 
Hidrazina 8,02 
Piridina 5,20 
81. pH=425 + 106075 = 4,13 
в] 
Я pio sig 
SJ. (a) pH = рК, + ов] 
[(1,00 g)/(74,08 g/mol)] 
= 804 + jog LAO — 
04 + 108 (11.00 p/(11054 вто) 
número de mols de B 
= рк, +1 emuda 
A TT 
número de mols de B 
8,00 = 8,04 + 1 
^ P? (100 gy(110,54 g/mol) 
=> número de mols de B = 0,008 25 = 0,611 g de glicinamida 
(e) B + H? > BH' 


0,013499 0000500 0,009046 
0,012 999 — 0000546 


(a) BH? + OH > B 


Número de mols iniciais 
Número de mols finais 


0,001 000 0,012 999 
0,008 546 — 0013999 


(e) (c) A solução em (a) contém 9,046 milimol de cloridrato de glicina- 
mida e 13,499 milimol de glicinamida. Agora nós estamos adicionando 
9,046 milimol de OH”, que irá converter todo o cloridrato de glicina- 
mida em glicinamida. A nova solução contém 9,046 + 13,499 = 22,545 
milimol de glicinamida em 190,46 mL. A concentração de glicinamida 
€ (22,545 mmol)/(190,46 mL) = 0,1184 M. O pH é determinado pela 

hidrólise da glicinamida: 


o 
(PX *HO = A + OH- 


pr А 
gt K, _ 107140 

0,118, х к," полах = MOX 10 *М 

=x = 360 x 104M 

pH = —log(K./x) = 10,56 


BK. А reação da fenilhidrazina com água é 
B+HO =BH' +0H K, 

Sabemos que pH = 8,13, de forma que podemos determinar [ОН]. 
_ Aon KO 
Yon Yon 
(usando Yor- = 0,76 para = 0,10 M) 


гон] =178 X10 5M 


IBH" Jan- [OH Jon 
er Bls 
_ (1,78 х 107^y0,80)1,78 х 107*X06) 
[0,010 — (1,78 х 10 5)(1,00) 
= 1,93 x 10710 


к, = Ке = 5,19 x 105 pK, = 428 
ГА 


Para encontrar К\„ fazemos uso da igualdade [BH *] = [OH]. 

8-L. Nós usamos a ferramenta Atingir Meta para variar a célula BS até 
que a célula D4 seja igual a К, A planilha mostra que [H^] = 4,236 х 
10"*(célula B5) РН = 2,37 na célula B7. 


IHs]A-HIHA] = 
[<-Solução Atingir Meta 
[s [OH=kwH= | 23609Е-12] | D4=H*FA+H-OHy 
pH = -logH = 237 (ЕНА-Н+ОН) 


Se nós estivéssemos fazendo este problema com a aproximação de que о 
que nós misturamos é o que nós conseguimos, [H"] = K,[HAY[A ] = 
107229 [0,030/10,015] = 0,006 32 M = pH = 220. 


Capítulo 9 
9-A. (a)H,SO, = НБО; H^ 
aos 4 хз 
a 9 x 102 => x = 2,03 10? 
0050-х ^ 


IHSO; ] = [H^] = 203 x 10M = pH = 1,69 
1H5S0,] = 0,050 — x = 0,030 М 


[807] = E = Ka = 67 x10*M 
«p= [KiK:0,050) + KK. 
wm = ку + (0050) 
= 2Л0 X 10 5M = pH = 457 
IH')HSO;] _ (2,70 х 10 50,050) 
1803] = "ES 
=9,7 x 10*M 


[HSO, ] = 0,050M 
(9503 + HO = HSO; + OH 
pm А А 


№ 


= Ku = Ке o qao x 107 
бою =x” tu = к” 149х100 


[HSO;] = х = 86 х 10M 


1н = de = 1,16 x 107 M = pH = 9,94 
18027) = 0,050 — x = 0,050M 
18,505] = 8358951 1.55 x гом 
1 
(cor 
9-B. (a) pH = pK; (para H:C03) + log ECO 


(4,00 g)/(138.206 g/mol) 
Киси 


=x=082g 


Soluções dos Exercícios 


ъ со + н’ > HO; 


Número de mols с 00089, — 00100 0,00978 

Número de mols пай: 0,0189, — 00197, 
2 00189, 
pH = 10329 + 108 оу, 

(e) Cor + H' > HO; 
Número de mols iniciais: 0,028 9, x — 
Número de mols finais: 0,028 9, — 

9, 
10,00 = 10,329 + log A = 0,0197 mol 


: ph, 
das san 
HUN, + рк) = ава 


O pH 4,40 é maior do que o К\. Em рН = рК, haveria uma mistura 1:1 
de Н.А e HA . Temos que adicionar KOH suficiente para converter 
algum H,A em HA para criar uma mistura com pH = 440. 5,02 g 
H,A/(132,11 g/mol) 0,038 0 mol Н.А. 


HA + OH > HA 


Número de mols iniciais: 0,038 0 x — 
Número de mols finais: 00380—x — — x 


fr РАТ 
1 +108 THA] 


440 = 4345 + log созуу => х = 0020 2mol 


Volume de КОН = (0,020 2 mol)(0,800 M) = 25,2 mL. 


9-0. (a) Chamando as três formas da glutamina de H,G”, HG, еб. 


A forma mostrada é a forma HG. 
a, [KKX0010) + КК, _ E 
їн «4 которо 19 10 *M =» pH = 570 


(b) Chamando as quatro formas da arginina de H,C*, HC, HC" e C*, 


a forma mostrada é a forma HA . 


. [к2к0010) + КК, _ " " 
=" moro 25 10 "Мери - 9,54 


[H* 


(с) Chamando as quatro formas da arginina de HA?" , HA", HAC A`. 


a forma mostrada é a forma HA. 
[H°] = REDE = 42, X 10 M z» pH = 10,37 
9-Е. : pH 9,00 pH 11,00 
он o 
О, О, 
o o 
-— À À 
oH o 
Porcentagem na forma principal: 66,5% 529% 


porcentagem na forma principal foi calculada com as fórmulas para 
и. (Equação 9-19 em pH 900) са, (Equação 9:20 em pH 11.00) 
9-Е. рН 9,0 pH 10,0 

NH н, 
сноњ,сн,со; 
со; co; 

NH, н; 


9-G. O pH isoiônico é o pH де шпа solução de lisina neutra pura, ou seja, 
m, 
CHCHCHCH CH NE; 


= pH = 993 


9-H. Sabemos que o ponto isoelétrico será próximo de (рК; + pK3) = 
9.95. Neste pH, a fração de lisina na forma НУ? é desprezível. 
Portanto, a condição de cletroncutralidado [H L^] = [L 1, para 

a qual se aplica a expressão pH isoelétrico = (рК; + pK3) = 9,95. 


Capítulo 10 
10-A. А reação de titulação H* + OH” — HO e V, = 5,00 mL. 
São dados trés cálculos representativos: 


Em 1,00ml: [OH ]- [E 


рН = te) = 11,89 


Em 5,00 mL: HO = H* + 0H” 


50,00 


200) = 0,007 84 M 


E = К„зэх=10х107М 
pH = log x = 700 
ai s 
Em 501 mL: [H*]= (жо omo = 1,82 X105 M= pH = 4,74 


V. (mL) 


Soluções dos Exercícios 


10-B. A reação de titulação é HCO¿H + OH” — HCO; + H0 e 
.0 mL. Para o ácido fórmico, К, = 1,80 х 107%. São dados quatro 
cálculos representativos: 

Em0/0mL: HA = H^ + A” 


К... E Fa 5 
005005 45-291 x 102M = pH = 254 
Em 480 mL: НА + ОН > A^ + HO 
Inicial: so 48 — — 
Final; 2 — 48 48 
ч 11. 490. 
pH = pK, + log (qa) = 3744 + log y = 512 


Em500mL: А + HO HA + OH 


Por roc 


(50 
e P= Gaons M) 


5,56 x 10"! =x = 118 x 108M 


ЕСЕ 


Em600ml: [0H] = (208 осом 
= 4,55 X 107? M pH = 11,66 

Y, (mL) pH Y pH Y pH 

00 254 S05 1040 
100 3,14 510 1069 
200 357 520 1089 
250 374 550 1138 
300 392 600 — 1166 
400 435 


10-C. A reação da titulação é В + H' ВН“ e V, = 50,0 mL. 
Cálculos representativos: 


EmV,-00mL B+HO = BH* + OH 

[rn x а 
É 26% 10-®чэх = 50 x 0M 
0,100 y М 
Ko) _ 

pH = -ы(®) = 1071 

EmV, = 20,0 mL: B + H' > BH! 
Inicial: 500 200 = 
Final: 30,0 — 200 


x їв] 300 
- + ов DL 2841 + jog 00 = 
pH = pK, (para BH `) 108 вн] 841 E 20,0 
Em V, = У, = 50,0 mL: Todo B foi convertido no ácido conjugado, 
BH’. A concentração formal de BH” é (:2X0,100 M) = 0,0667 M. 
O pH é determinado pela reação 


= Esso 1,60 x 1075 M = pH = 4,80 
: 
1,0mL: Há excesso de Н: 


[H*]- (aa oam =132 10M = pH = 288 


V.mD) — pH LA pH 
00 1071 500 4,80 
10,0 901 50,1 3,88 
200 8,59 510 2,88 
25,0 8,41 60,0 1,90 


10-D. As reações de titulação são 

HO;CCH;CO;H + OH” — 0,CCH,CO,H + НО 
-O,CCH.CO.H + OH” — "O.CCH;CO; + ЊО 

е os pontos de equivalência ocorrem em 25,0 e 50,0 mL. Nós repre- 
sentamos o ácido malônico como НМ. Consideramos também, 
Ka = 142x107 e K2=201 X 10 5. 


Em00mL HM = Н? + HM” 
ооюо-: ror 

— =x = 7,75 X 107^ M = pH = 2,11 

00500-x ° é Ў 

Em 8,0 mL: њм + OH э HM + HO 
Inicial: 25 8 - - 
Final: 7 — 8 — 

Р HM _ 8. 
pH = pK, + log [HM] = 2847 + log 7 = 252 


Em 12,5 mL: V, = 1У, =pH = pK, = 285 


Em 19,3 mL: HM + OH э HM + HO 
Inicial: 25 193 - - 


Final: 57 — 19,3 — 


19, 
pH = pK, + log 192 = 338 


Em250mL: Em Ve, Н.М foi convertida em НМ”. 


BENT EET 
1н EN K +F 


emque F = (EJonsmom = 0,0333 M. 


[H^] = 523 х 10M = pH = 4,28 

Em37,5 mL: V, = V, => pH = pK; = 5,70 

Em 500 п: Em 2V., HM” foi convertido em M^": 
M + H,O = HM +0H 


(учню -« x х 


Ke 
= Кы = =x=1,12X10M 


00250 х Ka 


Em 563 mL: Existem 6,3 mL de NaOH em excesso. 
4. (63 Э E - 
[087] = (ooo 593 x 10? M = pH = 11,77 


10-Е. 

мн; NH; NH; 

Le Well fult, re 

uen, > > pa, ^ икн; » 

co; co; н сон н 
Ht dits 


Os pontos de equivalência ocorrem em 25,0 e 50,0 mL. 
Em 0 mL: HHis é a segunda forma intermediária derivada do ácido 
triprótico, HHis?*. 
KoK (0,050 0) + K; 
m-f 4 zs 


Ki + (00500) 
= 2,37 X10 *M= pH = 7,62 
Em 40 mL: His + H° э HHis 
25 4 = 
Final: 2 — 4 


pH D 669 
Em 12,5 mL: pH- pK, = 5,97 
Em 25,0 mL: A histidina foi convertida em HaHis" na concentração 


formal Е = Soom = 00050M 


m (8! 


= 1,16 X 10 *M=pH = 3,94 


KU +F 
Em 26,0 mL: + H° э нні" 
Inicial: 1 - 
Final: — 1 
pH = pk, + D 298 


A aproximação de que a histidina reage completamente com o НСІ falha 
entre 25 e 50 mL. Se você usasse as equações de titulação da Tabela 11-6, 
você encontraria pH = 3,28, em vez de 2,98, em V, = 260 mL. 


Em 50,0 mL: A histidina foi convertida em HsHis?* na 
concentração formal Е = [M ом) = 00167 M. 


001675 7 К: 0015 M=> pH = 194 

10-Е. Figura 10-1: azul de bromotimol: azul — amarelo 

Figura 10-2: azul de timol: amarelo — azul 

Figura 10-3: timolftaleína: incolor > azul 

10-G. А reação datitulaçãoé HA + OH — A + H;O. Ela requer 
que um mol de NaOH reaja com um mol de HA. Portanto, a concentra- 
ção formal de A no ponto de equivalência é 


2163 А 
пе) X (0,093 81) = 0,02031M 


Fate de llo Concentração 
разон inicial do NOH 


Como o pH é 10,99, [OH ] = 9,77 x 10 * M, e podemos escrever 
A + H,O = НА + ОН 


ЇНАЈОН ] (971 x 07% s 
A - (¿94 x 10 
IA] — 002031 = (977 x 10 5) 
К. 203 x 10-05 pK, 
ГА 
Para o ponto de 19,47 mL, temos 
HA + он > А + HO 
27,63 19,47 = = 
816 — 19,47 = 
(АЈ 1947 
pH = pK, + log ¡yz = 969 + log gg = 1007 
10-Н. Quando V, = 1V., [HA] -[A ]-0,033 3 M (usando uma 


correção para a diluição pelo NaOH). [Na] = 0,033 3 M também. 
Força iônica = 0,033 3 M. 


TAI 
Man РЕ ray 
oae |. (0033 3)(0.854) _ 
7462-18 00337100) ^ ^9 


O coeficiente de atividade de A foi determinado por interpolação na 
Tabela 7-1. 


10-1. (a) As derivadas estão apresentadas na planilha a seguir. No gráfico 
da derivada primeira, o máximo está próximo de 119 mL. Na Figura 11-7, 
о gráfico da derivada segunda mostra o ponto final em 118,9 uL. 


| а JuLdeNaoH| pH aL Derivada aL Derivada Ve*10^pH 
107| — 6921 
no 7,117 108,5 6,533E-02. 
113 7,359 111,5 8,067E-02 no 5,11Е-03 4,94E-06| 
4] 7457] nas|  esooe02| 1125] 88703] 3988-06 
15 7,569 1145 1,120E-01 114 1,40E-02 3,10E-06 
16] 7705|  1155| 1360501 115] ^ 240E-02| 2298-06 
117 7,878 1165 1,730E-01 116 3,70Е-02 1,55E-06| 
118] — 8090| 117,5] 2120501 17]  3soe-02| 959E-07 
19] 834] nas| 2530801 118] _ 410Е02| 5408-07 
120] 859  1195| 2480801 119]  -500E-03|  3,08E-07 
121] 8794] 1205]  2030E01| 120] -450E02] 1948-07 
122| 8952] 1215]  1,580E01| 121] 45002]  136E-07 

[ 18 | cs = (Ав+А5)2 E7 = (C7+C6y2 G7 = AT'10-B7 

[ 19 | De = (86-85y(A6-A5) | F7 = (D7-D6)(C7-C6) 

Soluções dos Exercícios 861 


(b) A coluna С na planilha mostra V¿(10 **). Em um gráfico de Va 
(10 7") contra V,, os pontos entre 113 e 117 pL dão uma reta cujo coefi- 


ciente angular vale —1,178 X 10° e cuja interseção (ponto final) é 118,7 uL. 


10-J. (a) O pH 9,6 passa do ponto de equivalência, de forma que o volume em 
--19**- К... 

excesso (V) é dado por [ОН “]=10 ** = @1000М) стору у 

V=0,024 mL. (b) O pH 8,8 está antes do ponto de equivalência: 


Quantidades iniciais relativas: 10 [7 = - 
Quantidades finais relativas: 10-V — — v — 


Para atingir uma razão [А [HA] = 339, precisamos de V/(10 — V) = 
339 => V = 9,97 mL. O erro do indicador é de 10 — 9,97 = 0,03 mL. 


10-K. (a) A = 2 080[Hln] + 14 200[ln ] 
(b) [Hin] = x; [In ] = 1,84 X 10 * — x 
А = 0,868 = 2 080x + 14 200(1,84 10 * — x) 


= 623 - g (MA X 10%) — (144 x 10% 
Capítulo 11 


11-A. Para todo mol de К” que participa da primeira reação, são pro- 
duzidos quatro mols de EDTA na segunda reação. 


Número de mols de EDTA = número de mols de Zr? usados na titulação 
IK ¿(número de mols de Zn? ' ) 


_ 1428,73 (=0,03)]10,043 7 (0,000 1)] 


= 6,79 


Volume da amostra original 


250,0 (+0,1) 

_ 0.50%))12873 (+0,104%)](0,043 7 (+0,229%)] 

^ 2500(:00008) — 

= 1,256 (0255%) х 10 М = 1,256 (0,003) mM 
11.8. Fe?" total + Cu? em 25,00 mL = (16,06 mL) x (0,050 83 M) = 
0,816 3 mmol. 
Segunda titulação: 
número de milimols de EDTA utilizados: (25,00 mLX0,050 83 M) = 1,270 8 
número de milimols de РЬ?" necessários: (19,77 1.001883 M) = 0372 3 
número de milimols de Fe? * presentes: (diferença) 0,898 5 
Como 50,00 mL. da amostra desconhecida foram usados na segunda titu- 
lação, 25,00 mL = } (0,898 5 mmol) = 0,449 2 milimol de Fe*”. O nú- 
mero de milimols de Cu?* em 25,00 mL é 0,816 3 - 0,449 2 = 
0,367 1 mmol/25,00 mL = 0,014 68 М. 


11-C. Representando a concentração total de EDTA livre como [EDTA], 


2 
Ki = A = aye Kr = (29 X 10 100%) 
= 1,7, X 102 

A seguir são apresentados cálculos representativos: 

Em 0,1 mL: 


mm- EZ a Jones 2 0,0398M 


[CuY?] A 


50,1 


[Ca¥] 


(1,60 x 10*M) 


ал, х 100,039 8 M) 
EUN = pCu” = 14,64 


[Cu?*] 


| = 


Concentração formal де CuY? (ooo) =0,0267M 


q! + ЫЛА = QY 

Concentração inicial: — — 00267 
Concentração final: x х 00267 — х 
005 - uso [A] 212,107 Me po? - 691 
Em 260 mL: 
[Cu?* - (29) oseoom = 1,05 х 107° M =>рСи?' = 298 
Volume (mL) pCu?” | Volume. pov | Volume — pCw'* 

0,1 14,64 250 691 

so 12,84 260 298 


100 300 


230 


0 5 10 15 
Volume de Си?" (mL) 


20 25 3 


11-D. Procuramos uma relação entre [H; Y^] e [Y^], que podemos 
relacionar ao EDTA total: 


н? +ү* Ks 
= H'*HY- Ks 
HPIY 
HY e 2H* +Y* K = KK; = 
> id S7 721 
y IH'FIY* _ [H* Pav [EDTA] 
HY?) = - 
пес кук, кк 


Usando os valores [H^ ] = 10 5 М, ау: = 29 x 1077, e [EDTA] = 
12, x 107° M obtém-se [Н;Ү? ] = 1,1 х 107M. 


11-Е. (а) Um volume de Mn?* requer dois volumes de EDTA рага 


alcançar o ponto de equivalência. A concentração formal de MnY?” no 
ponto de equivalência é (:Х0,0100М) = 0,003 33 М. 

Ms" + EDTA Мпү? 

x х pr 
000333 — x 


= aya Кү = (38 X 1041038 = 29 x 10? 
=x = [М7] = 34 X 107M 


(b) pH Como o pH é constante, a razão [HY - V[HaY?-] € constante 
durante a titulação inteira. 


CASA] [HY] [IH] 1079 i 
- =49 x 10 
[HY ] Ex MY] К, 1029 910 
11-Е. К;рага СоҮ? = 101% =28 х 10'5 
ays- = 0,041 em pH 9,00 
1 a 
M 68107 
ten 1 BICO] + BICOT T 
(utilizando B, = K, = 10 e В, = K,K; = 1075) 
Soluções dos Exercícios. 


Ki = ay K = 1,15 x 10% 

Ki = aco dy K = 79 X 10% 

Em0 mL: 

[Co*"] = ac (1,00 x 10M) = 68 x 10 * M =эрСо?' = 8,17 
Em 1,00 mL: 


бам (sm 


a 
200) (1,00 х 10^ M) 
Fração Concentração 


remanescente pe 
= 476 x10 *M 

[Co**] = aco Cos = 32 X 10 * M = pCo" = 849 

Em200mL: Este é o ponto de equivalência. 


= 
Ce + EDTA = Coy? 
н * Es п х 10?M)-x 
909 x10 *—-x 


z = х= 34 х 10M = Co 


[Co?*] = ag, Ce, = 23 x 10M = po?” 
Em 3,00 mL: 


[EDTA em excesso) = zio (100 x 1072М) = 435 x 10M 


[CoY? 1- o (100 x 10? M) = 870 x 10*M 


Conhecendo [EDTA] e [CoY ?-], podemos usar o equilíbrio K 
para determinar [Сог]: 


‚_ бүг] [8,70 x 104 M] 
Fº (Co EDTA] — [Co^ 435 x 10 M] 
= [Co] = 1,7 X 10 5M => pCo* = 14,76 
m 
14 
18 
12 
ga 


7 
00 05 10 15 20 25 30 
Volume de EDTA (mL) 


11-G. 25,0 mL de ácido iminodiacético 0,120 M = 3,00 mmol 
25,0 mL de Cu?* 0,050 М = 1,25 mmol 


"ELS 
125 3,00 e 
— 0,50 125 
1,25/: 
ea E 


[Cu?" )((0,50/50,0)(4,6 х 10°)? 
= [Cu?*) = 34 x 10 ^M 


Capítulo 12 
12-А. Hidroxibenzeno = HA com рК, = 9,997 

Dimetilamina = B do ВН’ m com рКвн = 10,774 
Mistura contém 0,010 mol de HA, 0,030 mol de B c 0,015 mol de HCI 
em1,00L 

Reações químicas: НА 


A +H Ky = 1079997 


вн +H Kow = 107107 
HO = H* + OH“ Ke = 1071400 
Balanço de carga: — [H'] + [BH] = [OF] + [A] [C] 
Balanços de massa: [СІ ] = 0,015 М 
[BH”] + [B] = 0,030M = Fa 
[HA] + [A] = 0010M = Fa 
“Temos sete equações e sete espécies químicas. 
Equações de composição fracionária: 
(8H = apo = НЕГ? 
1н" 1+ Kar 
MA 
pl ess" ET 
"EA 
IA] = amaa = rr E 
ERA 
RA грн 
Substituímos no balanço de carga: 
[H7] + agur Fo = KI] + а Fa + [0,015 M] a 


Resolvemos a Equação A para [Н ^] usando Solver na planilha ele- 
trônica, com um “chute” inicial para o valor de pH igual a 10 na célula 
H10. No guia Dados, selecionamos Solver e escolhemos Opções. Entra- 
mos com o valor 1e-16 para a Precisão e clicamos no botão OK. Na 
janela da ferramenta Solver, selecionamos em Definir Célula de Destino 
a célula E12, com opção Igual A marcada em o valor de igual a 0, с 
selecionamos a célula H10 como Células Variáveis. 


[ 1 |Mistura de HA 0,010 M, B 0,030 M e HCI 0,015 M 


Planilha eletrônica para 
o Exercício 12-A. 


Soluções dos Exercícios 


Clicamos em Solver e Solver encontra pH = 10,33 na célula H10, 


dando uma carga líquida próxima a O na célula E12. 


12-B. Usamos as constantes de equilíbrio efetivas, К”, como segue: 


ТА Јул UE" “н 
Kg m -109 
hd [HA Ya 
Yua V AH] 
dat) THA] 
CUA 
HE 
APA = тү Ro 
KiaFa 
А] = а„-Р„ = — "A-^— 
Pi i qus 
NOCTES 
e. O 
[BH ' ou 
кы = (C BICI 
Oe [BH'] 
" (Hs 
[BH*] = age = — 2— 
мз” рЫ 
Li 
[B] = аць = — au Pe 
Po T+ Ki 
К, = [Eye [OH hoy = 107995 


к; = E = mon) 


чи о 
(0н ] = K/[H'] 
pH = -log([H"]yy-) 
[H*] = (107957, 


A planilha eletrônica no Exercício 12-A é modificada para a adição dos 
coeficientes de atividade nas células A8:H9. Constantes de equilíbrio 
efetivas são calculadas na linha 5. Como as dificuldades são maiores pelo 
uso dos coeficientes de atividade, consideramos pK y = 13,995 na célula 
Hà em vez do valor menos preciso de 14,00. Com uma força iônica ori- 
ginal igual a O na célula C17 e uma tentativa de pH = 10 na célula H14, 
a carga líquida na célula E16 € 0,005 56 m. Executando Solver para 
determinar o valor de pH que reduz a carga líquida para próximo de O 
obtemos o resultado mostrado na planilha eletrônica. A força iônica cal- 
culada na célula C18 é 0,022 0 m. Escrevemos este número na célula 
CI7 e usamos Solver novamente para determinar o pH. Os resultados 


são vistos na tabela a seguir: 
Iteração Força iônica pH 
1 o 10,331 
2 00220 10357 
3 00225 10358 
4 00225 10,358 
12-C. (a) Ácido 2-aminobenzoico = HA do diprótico HA”, pK, = 


496 


2,08, pK 


Dimetilamina = B do monoprótico BH» PK, = 


10,774 


Mistura contém 0,040 mol de HA, 0,020 mol de B c 0,015 mol de НСІ 


em LOOL. 

Reações químicas: НА? == НА + 
НА = A` + Н" 
BH' =B+H 
HO = Н" + OH 

Balanço de carga: 

Balanços de massa: [Cl ] = 0,015 М 


107208 
10-49 
= 1071974 


К, = 10740 


[H^] + [HA] + [BH] = [OH ]*[A ] ICI] 


[BH] + [B] = 0,020M = Fa 
[H3A"] + [HA] + [A ] = 0040M = Fa 


Temos oito equações e oito espécies químicas. 


1,01E-14 
1,00 HA 1.00 
1,00 B 1,00 
[Outras concentrações: 
8,83E-03 [HA]= | 317808 
0015 = 7,95E-03 
2,17E-04 pH= [ 102] 
Tovalor il é uma оаа 
= -324E-17| = B12+B13-E12-E19-E14 
— valor inicial 6 0. 


— substiuimos este valor na célula C17 para a próxima tração 


ES = (10-E4)'E9/(H9"B8) 


H5 = (10^-H4)(B8*B9) 
= EB = E9 = 104-0,51"112"(SQRT(SCS17)(1+SQRT(SCS17)-0.3"SCS17)) 

B12 = (10^-H14)/88 E14 = Н5В12 

B13 = B12"E3/(B12+E5) Е5"ЕЗДВ12+Е5) 

E12 = B5'B3/(B12+85) Н12 = В12°В3/В12+В5) 


[ 28 _| C18 = 0,5"(B12+B13+E12+E13+E14) 


Planilha eletrônica para o Exercicio 12-8. 


uma tentativa | 


0,00Е+00 | = B10+811+E10-B12-E11-E12 


Е5 = 10^-Е4 


E12=H3 


[ 18 | B11 = В10"ЕЗДВ10+Е5) 


[19 | e10=B10"2*B3/B10"2+B10"B6+B6"B7)| 


| 20 | E11 =В6"87"83/(810^2+810°86+86"В7)| 


[ 21 | H10=B10*B6"B3/(B10'2+B10'86+B6'B7) 


[22 | нт = E&'E3(BTO«ES) 
Planilha eletrônica рага o Exercício 12-C. 


Equações de composição fracionária: 
HFa 
[H'] + K, 

Кр» _ 
(H*) € K, 


IBH'] = ag Fg = 


[B] = ay Fa = 


(CG 
[HP + (H)K, + KiKa 
CI 
їн'р + HO, + KiKa 
ККЕ 
IH^P + [H)K, + KiKa 


[HAS] = eu FA = 
[HA] = aya Fa = 


[A ] = e. FA = 


Substituímos no balanço de carga: 

IH*] + ama'Fa tapun Fo = KJ[H^] +04 Fat [0015 M] (A) 
Resolvemos a Equação A para [Н '] usando Solver na planilha cle- 
trônica, com uma tentativa inicial de pH =7 célula H12. No guia Dados, 
selecionamos Solver c escolhemos Opções. Entramos com o valor le-16 
para a Precisão e clicamos no botão OK. Na jancla da ferramenta Solver, 
selecionamos em Definir Célula de Destino a célula EJ4, com opção 
Igual A marcada em o Valor de igual a 0, e selecionamos a célula 
H12 como Células Variáveis. Clicamos em Solver e Solver encontra 


pH = 4,15 na célula H12, dando uma carga líquida próxima a O na 
célula ЕМ. 


(b) A partir das concentrações na planilha eletrônica, encontramos as 
seguintes frações do ácido 2-aminobenzoico: H2A* = 0,7%, HA = 85,9% 


е A = 13,4%. As frações de dimetilamina são BH *= 100,0% e B = 0,0%. 


A previsão simples é que НСІ comsumiria B, dando 100% de BH 
Os 5 mmol restantes de B consomem 5 mmol de HA produzindo 5 mmol 
de A” e deixando 35 mmol de HA. 


Frações previstas: A` = 5/40 = 12,5%, HA = 35/40 = 87,5% 
pH estimado = pK; + log(IA ИНА) = 4,96 + log(S/35) = 4,11 


12-D. Constantes de equilíbrio efetivas: 
is «(Qu )- um qm] 


hir vw [HT] 
" me V [PH] 
ae е W j" [нт | 
é (= )- Грун ] 
Neh Грун '] 
к, А 
Kc = IR'yOH ] 
Yow 
[OH ] = KH") —log((H' Ju) 


A planilha eletrônica é modificada em relação àquela usada para adição 
dos coeficientes de atividade nas células A10:H11. A força iônica para 
o cálculo dos coeficientes de atividade usando a equação de Davies 
está na célula C20. A força iônica inicial é considerada igual a 0. 

A primeira tentativa para o pHna célula H17 é 5. Então usamos Solver 
para encontrar o pH na célula H17 que faz a carga líquida na célula H19 
próxima de 0. A partir deste pH, todas as concentrações são calculadas 
ea nova força iônica é encontrada na célula C21. Esta nova força iônica 
é introduzida na célula C20 para a próxima iteração. A partir da nova 
força iônica, novos coeficientes de atividade são calculados e assim 
como novos valores de К” nas células B6, B7, ES е HS. O pH que 
satisfaz o balanço de carga na célula E19 e então encontrado novamente 
com Solver e o processo todo é repetido até que a força iônica 
alcança um valor constante. 


Iteração Força iônica 
1 о 
2 0,0523 
3 0,0539 
4 0,054 0 


[ 1 | Mistura de Na*HT- 0,020 M, 0,015 M PyH*CI e 0,010 M KOH - cálculo com atividades 
[3 |Fer- Fa Kl= 
[4 |ok= pK - 
[ 5 |p&- К; 6,31Е-06 [3] 1,52E-14. 
[6 [k'- 1,38E-09 
[7 [k= 9,67E-05 
[ 9 |Coeticientes de atividade da equação de Davies: 
[10 |H= 0,82 = 0,82 OH = 0,82 
[11 Грун" = 0,82 T= 0,45 
Espécies no balanço de carga: [Outras concentrações: 
[14 [H= 9,42E-05 [OH] = 1,61E-10 197] = 6,52Е-04 
[15 Рун" = | 1.41E-02 1нт)= | 9.54-03 Py= | 942804 
[ 16 Имат = 0,020 [m= | 9.80E-03 
[17 | 140) = 0,010 [Ci]= 0,015 - Ta 
To valor incial é uma tentativa] 
| 19 | Carga positiva menos carga n = 2.78Е-17 | =В14+В15+В16+В17 
Força iónica. Te apso] — valorinicial6O | -Е14-Е15-2'Е16-Е17 
Nova força iónica =| ^ 0,0540 | — substfuimos este valor na cólia C17 para a próxima oração 
| 23 | Fórmulas 


[ 24 | B6 = 10^-В4"(1/(Е10"В10)) B14 = (10+H17)B10 E14 = HS/B14 
[ 25 |B7 = 10B5*(E10/E11*B10)) B16 = B3 E17 =ЕЗ 
| 26 |E5 = 10^-Е4"(811/810) B17 «H3 


[ 27 |н = (10-H4)(B10*H10) 


| 28 | B10=B11=E10=H10 = 10^C0.51*t^2*(SORT(SC$20)(1«SQRT(SCS20))-0.3$C$20)) 


[ 29 | E11 =10%-0.51*2%2"(SQRT(SCS20) 


(1+SQRT($C$20))-0.3"$C$20)) 


[30 | B15 = BI4'ESB144E5) 


| 31 [E15 = B14'86*83/B14^2«B14'B6«B687) 


| 32 | E16 = B6'B7*83/B14^2«B14*B6«B6'B7) 


| эз |H14 = B14^2*B3/B14^2«B14'B6«B6'B7) 


[ 34 [H15 =ES"E9/(B14+E5) 


[ 35 | С21 =0.5"(814+815+816+817+Е14+Е15+4"Е16+Е17) 
Planilha eletrônica para o Exercício 12-0. 


12-Е. Mg" + 503 = MgSO.(ag) Ky = 10222 (=169,8) 


Sc a hidrólise é desprezada, [Mg?"] = [SO? ] e [MgSOL] = Е — [Mg^']. 
em que F é a concentração formal (0,025 M). Resolvemos a equação 


Em (see )- IMgSO ag] _ F- [Mg] 
POP "uso, (м2 180 ] Mg 
сот Ymyso, = 1 pois o MgSO, é neutro. 

(a) Inicialmente, consideramos муг = yso; = 1,00 e usamos Solver 
(ou o tratamento de equação quadrática) para determinar а [Mg 2°] que 
satisfaz a Equação A. Na planilha eletrônica, usamos como tentativa 
inicial [Mg?*] = 0,012 5 M na célula B11. Na guia Dados, selecionamos 
Solver e escolhemos Opções. Entramos com o valor 1e-6 para a Precisão 
eclicamos no botão OK. Na janela da ferramenta Solver, selecionamos 
em Definir Célula de Destino a célula F14, com opção Igual A marcada 
em o Valor de igual a 169,8, e selecionamos a célula BLI como Células 
Variáveis. Clicamos em Solver e Solver determina [Mg2"] = 0,009 54 M. 
eu =0,0382 М. 

(b) Escrevemos o valor de џ = 0,038 2 М na célula F3. Esta força iônica 
muda de 169,8 para 40,7. Executamos Solver novamente, e desta vez 
selecionamos em Definir Célula de Destino a célula E14, com opção 
Igual A marcada em o Valor de igual a 40,7, e selecionamos a célula B11 
como Células Variáveis. Solver determina [Mg?^] = 0,015 4 Ме 

р = 0,061 5 M. Escrevemos 0,061 5 na célula F3 e repetimos o processo 


(А) 


novamente. А sucessão de resultados é mostrada па tabela vista а seguir. 
A fração de par de fons é [MgSO a(aq) YE = 33%. 


Iteração Força iônica (mM) IMg?' ] (mM) 
1 0 9,54 
2 38,2 154 
3 61,5 16,5 
4 660 167 
5 667 16,7 
6 668 167 
(c) A força iônica é 0067 M, não 0,10 M. 


12-F (a) Além das Reações 12-32 até 12-36, adicionamos a reação 
HF(ag) + F = HF; Ky 0058 

= (HE, ] = Kur, [E ИНЕ] = Kur. [F KIH EV Kim) 

= Kus [E PIE УКЫ 

O balanço de carga toma-se 

1H7] + 2/Ca?”]+ [CaOH"] + [CaF^] - [OH ]-[F]-[HF;]-0 (A) 
€ o balanço de massa é 

2([Ca?*] + [CaOH"] + [CaF*]) = [F^] + [HF]  [CaF*] + 2(HF; ] 
2[Ca**] + 2[CaOH"] + [CaF] — [F] — [HF] - 2(HF;] = 0 


Soluções dos Exercícios 


o valor inicial é uma tentativa. 


0,01546 180,2]= | 0.00954 


Quociente de reação = [MgSO, (aq)](IMg?* 150,21) = 


61,8 [= 100'812/83 


В12 = В3-В11 Е12=В11 


(1+SQRT(SF$3))-0.3"$FS3)) 


Е4 = 0,5'(В11°4+Е12°4) 
Planilha eletrônica para o Exercício 12-Е. 


Substituímos as expressões de equilíbrio para as várias espécies no 
balanço de massa: 
Mo o (НЕ) 
EP HFP 


TAC 
AE ; =0 


Kur 


в) 


Para um dado valor de [H '], usamos Solver para determinar o calor da 
ЇЕ] que faz o lado esquerdo da Equação B igual a 0. A partir da [Н Је 
(Е ], calculamos as concentrações restantes usando as expressões de 
equilíbrio. Os resultados são mostrados na forma de um gráfico. 


Gráfico do Exercício 12-F. 


Soluções dos Exercícios 


(b) Para determinar o pH de uma solução não tamponada, determina- 
mos a [H*] em que o balanço de carga (A) também é satisfeito. Como 
[HF 2] é desprezível próximo ao pH neutro, o pH permanece constante 
para o caso considerado no texto. O pH da solução não tamponada é 
71,10 c as concentrações são: 
[E] = 4,00 x 10*M 
[HF] = 467 x 10M 
IHE; ] = 7,11 x 10" M 


[Ca?*] = 200 x 107*M 
ICaOH*] = 503 х 10 "M 
[CaF^] = 3,44 x 107 M 


12-б. AgCN(s) = Ag! + CN PK 
HCN(ag) = CN- + H* рКисх 
Ag" + ЊО = AgOH(ag) + Н” pK, 


Expressamos todas as concentrações em termos de [Ав] e [Н ']: 


ICN71 = KIA] 
[H^ CN ] [H* Kps 

cio NI 

a к "жг 
кым 

[AgOH(ag)) = 22 

AgOH(ag) ru 


Balanço de massa: prata total = ciancto total 
[Ag] + [AgOH(ag)] = [CN ] + [HCN(ag)] 
Substituímos as expressões para as concentrações no balanço de massa: 


кыл?! Ko [HK ás 
їн'] [Ag'] KucslAg"] 

Manipulamos a Eq. A de modo a obter a solução da [Ag] em função 

de [H'] ou usamos Solver para determinar [Ag  ] em função de [H'). 


Ag 1 + 


[Бей жап A EEE ES ES E 
1 | Solubilidade do AgCN 
2 
з |рК„= 15,66 = 22E-16 1,00E-14 
4 | PKhon= 9,21 = 6,2E-10 
5 |рКд= 12,00 Kag= 1,0E-12 
6 Carga 
7 pH [uil [А97] [CN] [HCN] | [AgOH] [0H] liquida 
8 O| 10E«00| 60E04| 37E-13| 60E04| 60E-16 | 1,00E-14| 1,0E+00 
9 2| 108-02] &oEos| 37E12| 60E05| 60Е-15 | 1.00612] 1,08-02 
10 4| 10E04] 60E06| 37E-3| 6,0E06| 6,0E-14 | 1,00E-10| 1.1E-04 
11 6| 10-06] 60E07| 37E10| 60E07| 60E13| 100E08| 1,6£-06 
12 728| 53E-08| 14E07| 16E09| 14E-07| 26E-12| 1,89E07| 3,7E21 
13 8| 10-08] 61-08 | 36E09| 58E08| 6.18-12| 1,00E-06 | -93Е-07 
14 10| 1010] 16E-08| 1.4E08| 22Е-09] 16E-10| 1.00E04| -1.0E-04 
15 12| 10E12] 10808] 21E08| 38-11] 108-08| 1.00Е-02] -1.0E-02 
16 14| 108-14| 1,5E09| 1,5E07| 24E-12| 1.5E-07 | 1,00E+00 | -1,0E+00 
17 
18 | ва =10%A8 08 = SES3/C8 EB-B&'DUSES4 [Ев = $E$5"C8/B8 

C8 = SORT(SES3"($ES4+B8)"(B8/(SE$4*(B8+$E$5))) 
98 = $Н$З/В8 H8 = В8+С8-08-08 


Planilha eletrônica para o Exercício 12-б. 


Gráfico para o Exercício 12-б. 


Usaremos a solução algébrica, que é fácil para este exercício. 
Multiplicamos ambos os lados pela [Ав ' e resolvemos: 


КАВ" A 
- «жыз 
[Ag'P + D a 
х eee (mn) 
P(E t Kas) „к (nc + (8T 
[Ag x( Ea К Kux 
Bite ЇН Н] 
+ Ky, 
868 


в) 


A planilha eletrônica usa а Equação B para determinar [Ag'] na 
coluna C. O pH é a entrada na coluna A. Para determinar o pH de 
uma solução não tamponada, determinamos o pH em que a carga 
líquida na coluna H é zero. Usamos Solver para encontrar que o pH 
€ igual a 7,28 na célula A12, o que faz a carga líquida na célula H12 
ser igual a0. 


_ número de mols de H' ligado [HA] 
12H. (a) Pu = mero de mols total de ácido fraco ` [HA] + [АС] 
= AL, Fa. - [A ] 


(A) 
Би" Fu T 


Balanço de carga: [H^] + [Na*] = [ОНГ] + [CI Jc; + [A ] 
ou -[A ] = [OH ] + [CI Jug — (H*] - (Na!) 
Coloque esta expressão para [А ] no numerador de (A): 
Fua + [OH ] + [Cl nci — [H*] — [Na*] 
Fia 
ХОНГ] + [CI Jna — [H*] — [N27] 
Fua 


Fazendo as mesmas substituições usadas na Seção 12-4, obtemos a 
1. A expressão para teórica € nj, (teórico) = aya = 


Ru(experimental) = 


=1+ 


(b) Os valores otimizados de рК; c pK, nas células B9 e B10 na planilha 
eletrônica são 13,869 e 4,726. Eles foram obtidos a partir das tentativas 
ais de pK, = 14 e pK, = 5 depois da execução de Solver para 
minimizar a soma dos resíduos ao quadrado na célula B11. O banco de 
dados do NIST lista pK, = 4,757 em p =0 c pK, =4,56 em и = 0,1 М. 
Nosso valor observado de 4,726 em p= 0,1 M sugere que o experimento 
de titulação não foi muito preciso. 


a (OA O D 


E F [3 


[Gráfico de diferença para o ácido acético 


C15 = 10^-B15/58$8. 


0,4905 |С, (М) [DIS 


¡OA $BS9/C15 


200 | V, (mL) 


E15 = $8$7+($8$6-SB$3"A15 


3,96 | L (mmo!) 


-C15-D15)(SBS4«A15)/5B$5. 


0,484 | A (mmol) | F15 = SC15/SC15*SES10) 


ПП G15 = (Е15-Р15)^2 


0,78 | w 


13,869 


4,726 


pH 


2,79 


2,89 


4,78 


485 


Planilha eletrônica para o Exercício 12-H. 
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Gráfico para o Exercício 12-H. 


Capítulo 13 


13-A. O potencial da pilha será de 1,35 V porque todas as atividades 


são unit 3 
1= PE = 00100 W/135 V = 7,41 х 10° C 
mole” /s = (741 X 107? C/5/(9,649 х 10* C/mol) 
68 X 107* mol e/s = 2,42 тозе /365 dias 
1,21 mol de HgO/365 dias = 0,262 kg de HgO 
= 0,578 lb 
1B. 
(a) SBri(ag) + 1007 = 10Br 

7210; + 12H" + 10e” = h(s) + 6Н,0 
128) + SBr(ag) + 6H,O = 210; + 10Br + 12H" 
ES 098 У 
1,210 Y 


E” = 1,098 — 1210 
p! -6.2y0059 16 


Soluções dos Exercícios. 


—0,89 — (-0,44) 
К = 10104509 16 


К = 1070709009916 „в x 10128 
(d) 3[MnO,G) + 4H' + 2e” = Mn?* + 28,0] 
2[MnO; + 4H" + 3e” = MnO,(s) + 2H,0] 
5мпОуз) + 4H" = 2МпО, + 3Mn^' + 2H,0 
1,230 V 
692 Y 
E” = 1,230 — 1,692 = —0462 У 
К = 1004520259 16 _ р у 10-47 
Uma outra forma de se responder (d) é a seguinte: 
— 5МаОу(з) + 4H" + 2e> = Mn?” + 2H,0] 
2/MnO, + 8H' + Se^ = Mn?’ + 4H,0] 
5MnO,(s) + 4H” = 2MnO, + 3Mn^' + 2H,0 


© Ag +е = AgG) 
Ag(S20;)3 +e = Ag(s) + 25,037 
Ag’ +280} = Ag(SOs) 


К = 109792005 16 


2x 10º 
O Cus) +е = Cus) +17 
Cu! + e7 = Cu(s) 


Cul) = Cu” +1 

Е = -0,185 V 

El =0518V 

E 0,518 = —0,703 V 

K = 1079793905916 — | x 19-12 

1C. (a) В) +2e" = 2Br E? =1078V 
Fe” +2e = Fels) E% = -044V 
Вг) + Fe(s) = 2Br + Fe?” 

e 098916 al _ | oy 005916, 1 
Е = |1078 — 52 log(0,050)* 044 - "T oro 


= 1555 - (- оз) =1,65V 


Elétrons fluem do eletrodo de Fe, mais negativo (0,050 V), para o 
eletrodo de Pt, mais positivo (1,155 V). 


(b) FÊ! +20" = Fe(s) El = -044V 
Cu?* +20" = Сз) Е° = 0,339 V 
Fe?" + Cu(s) = Fe(s) + Cu?” 
oa 005916, 1 x 1 
E=|-044 522-108 gos | - |0239 tor gozo) 


= -048 - (0289) = -0,77 V 
Elétrons fluem do eletrodo de Fe, mais negativo (- 0,48 V), para o 
eletrodo de Cu, mais positivo (0,289 V). 
() Ch) +20" = 201 
Hg:Ch(s) + 20" = 2Hg( + 2C1 
Clg) + 2Hg(1) = Hg,Cla(s) 

2 
05916 a ef E b — sam 16 


Е = [1,360 — 
= 1,434 — "m = 1,094 V 


Elétrons fluem do eletrodo de Hg, mais negativo (0,340 V), para o 
eletrodo de Pt, mais positivo (1,434 V). 


log(0,060)* 


13-0. ()H' *e = На) E =0V 
Ag'*e = Ag(s) E =0,799V 
Е? = E3, = E? = -0/199 V 


E-]o- пэле т] - [eee оптен | 
K, 


їн'] [Ag] 
- 83x10" 

QUA = = oo 

deme] 
Е = |0 – 0,059 log 27 0,10 0,799 A 10 

= -0,038 — (-0,093) = 0,055 V 
Elétrons fluem do eletrodo de Ag, mais negativo (— 0,093 V), para o 
eletrodo de Pt, mais positivo (— 0,038 V). 
(QQH'*e = iH(g) Е, =0V 
А) +е = AgG)* T Е =? 


0055 = lo = 0059 16 log. xm | = (E? — 0059 16 log (0,10)) 


эк = -0,153V 
O Apêndice H informa que E? = 0,152 V.) 


=83 x 10M 


13-Е. Ag(CN); +e =Ag(s) +20N" Е = -0310У 
Cu?* «2e = Cu(s) E =0339V 
005916 1 
Fosio- oasa s Tagen] pe вс] 


Sabemos que [Ag(CN);] = 0,010 M e [Cu”*] = 0,030 M. Para 
determinar [CN ] em pH 821, escrevemos 

I. = 0,10 [HCN] 

(НСМ) [H'] 


Mas, como [CN '] + [HCN] = 0.10 M, [CN] = 0,009 1 M. Colocando 
essa concentração na equação de Nernst, temos que E = — 0,187 — (0,294) 
=-0,481 V. Elétrons fluem do eletrodo de Ag, mais negativo (- 0,187 V), 
para o eletrodo de Cu, mais positivo (0,294 V). 


13-Е. (a)PuO; +e +4H' = Pu*' + 2H,0 
AG 


AG 
=3F (1,021) = —1F (0,966) — 1F E° — 1F (1,006) = E? = 1,091 V 


(b)  2Pu0j' + 2с = 2PuO; E. = 0,966 У 
Юлда) +2H' + 2e E =1229V 
2PuOj' + H,O = 2РиО; + 106) + 2H' 
0,059 16 0,059 16 1 
= foses- 2 “Ep Al fu 029 "rss 


[PuO; ] cancela [PuO? ' ] porque elas são iguais. Em. p 2,00, inserimos 
[H^] = 102º e Po, = 0,20 para determinar E = —0,134 V. 
Como Е <0, a reação não é espontânca e a água não é oxidada. Em 
pH 7,00, determinamos E = 40,161 V, de modo que a água será oxidada. 
13.6. 2H" 426 = НИ) E =0V 
He.Ch(s) + 2е = 29) *2Cl Е" -0268V 
P, 
s- |-9 005916, «dx.|- los - 0856 ger ; 
UEM. A Im 
ácido-base do КНР, a forma intermediária de um ácido diprótico: 


ria Vit KK, 


= 65x 105M 


| tt] 


= -0247, — 0327, = -0,575 V 
Elétrons fluem do eletrodo de Pt, mais negativo (- 0,247, V), para o 
eletrodo de Hg, mais positivo (0,327, V). 


1H. 2H' +207 = Hag) E =0V 


He + 207 = Hg) E =0852V 
_ | 0059 16 E _ 005916 1 
.-| 2 1 ; | loss 2 nl 
70059 16 509 16 
0,083 10,852 — 
e El керш 


йөре vu 

ЇНЇ} ] = 0001 0 M. Para obter esta quantidade de Hgl3 `, 
concentração del deve ser reduzida de 0,500 M para 0,496 М, pois 
um fon Hg?* reage com quatro fons I. . 


E 
[He (25 x 10 ?X0496* 
131. _ CuY^ +2 = C(s) + Y Е =? 
Cu?” + 2 = Cu(s) E =0,339V 
ay EE a +үб ғ 


=) IB q —0556V 
—0,556 + 0,339 = -0217 V 


Soluções dos Exercícios 


13-J. Para comparar a glicose е o Hz em pH = 0, precisamos saber o 
Е de cada um. Para o Н; E^ = ОУ. Para a glicose, determinamos E” 
a partir de E”: 


16] 
2 [HAJH T 
ЇН TM 
Porém Fo = [G] e [НА] = — + Substituindo esses valores 
IH] к, 
na equação de Nemst, tem-se 
0,05916 Fo 
2 


( D E yg 
[H^] + K, 


. 005916, [H] +K. 005916 Fo 
2 "P ow 2 ya 


Е=Р- 


Istoé, E" = -045 V quando [Н 7) = 10 ' 

005916, 10 7^9 + 107256 
ONE 

= E? = + 006, V para a glicose 

Como Eº do H é mais negativo que o E” da glicose, o Н; é um agente 

redutor mais forte em pH 0,00. 

13-K. (a) Cada H' fornece [034,5 kl) quando passa do exterior 

para o interior, 


-045V = Е°— 


AG = -Laas x i01) = -RT n A 
252 ü Aun 
А 
1,05 X 10'=> ApH = log(1,05 x 107) = 3,02 unidades de pH 
- 


(b) AG = —nFE (em que = carga do H* = 1) 
-3045 X 103) = —1FE= E = 0,179 V 
(c) Se ApH = 1,00, Au, „Аһ. = 10 


AG(pH) = -RT In 10 = -5,7 x 10°J 
AG(elétrico) jes = sa| kJ = 15k 
p= Або) „ууу 

P 
Capítulo 14 


14-А. A reação no eletrodo de prata (escrita como uma redução) é 
Ag" +e = Ag(s), eo potencial da pilha é escrito como 
E=E, -E- = E, - EECS.) = E. — 0241 
1 
= (0,799 — 0,059 161og J- 0241 
( [Ag"], 
= 0,558 + 0,059 16 log [Ag*] 
Reações de titulação: Br” + Ag* >AgBr(s) К, = 5.0% 10™ 
O ponto de equivalência é V, = 25,0. Entre O e 25 mL, existe na solução 
Ag” que não reagiu. 
10mL: (Ав?) - (Zom 
E 


Fraçãode Ag" Concentração 
тешле inicial de Ag 


=E = = 0,558 + 0,059 16 log[0,094 1] = 0497 V 
Д += (125 E 

I125mL: [Ag] ү) oam 00400M 

—E-OASV 


240mL: [Ag']— (aio e" = 0,00270м 


=E = 0406У 


Soluções dos Exercícios. 


249mL: [Ag'] a) ooon (5 S) 
=E =0347V 


Além de 25 mL, todo o AgBr precipitou e existe excesso de Br” na 


25,1 ml: [Вг] = (Seno -24,X10*M 


=267x10*M 


751, 

= [Ag 17 K,/[Br ] - (50x10 7y(2,5X10 *) = Lss X10 *M 
Е +000у y 
2601: [Вг] = ( "озюм = 2,6, х 10*M 


V 
=[Ag*] = 19, X 107? M-SE = -0017 V 


Em350mL: [Br] = (122020010 = 0,023 5M 


85, 

=[Ag*] = 24; X 10 M29 E = -0073 V 
ов 
05 
ол 


E (Vvs ECS) 


Б 10 15 20 25 30 35 
Volume de Вг (mL) 


14-B. O potencial da pilha é dado pela Equação C, na qual Кеба 
constante de formação do Hg(EDTA)? (= 1075). Para determinar 
potencial, temos que calcular [HgY? ] e [Y *] em cada ponto. 

A concentração de HgY? €1,0 X10 ^M quandoV = 0 e daí em 
diante é afetada somente pela diluição, porque Кү (HgY^ ) > 

Кү (MgY" ). A concentração de Y *” é determinada a partir do 
equilíbrio Mg-EDTA menos no primeiro ponto. Em V = O mL, 

o equilíbrio Hg- EDTA determina [Y * ]. 


Hey” 
Om: 

(Hg? [EDTA] 
10X107—5,. 9,5 10% => x = [EDTA] = 32X 109 M 


= ay Kr (para HgY* ) = (0,30)010°'%) 


о) 
[Y+] = ох [EDTA) = 97 x 10 ^M 
Usando а Equação С, escrevemos 
0,059 16 109 
E = 0852 - 0241 - 2927010 dO, 
Ms 2 10 х 10* 
_ 005916 


2 tog(97x10)=0242V 
Em 10,0 mL: Como V, = 25,0 mL, $} do Ма? está na forma Mg Y? 
e lí está na forma Mg?*. 
44, 1М8Ү2 1 T -(0 " M 
we pe Iren May Je às lezxaot=108x10 M 
2-] = эг) эш» -s 
[HgY^7] en (10 х 107*M) = 833 x 10M 
Fux edição 


ns 
E = 0852 – 0241 - 005916 is 


2 833х10° 
- 905916 (198 x 107?) = 0,120 V 


200mL: [Y*] - (Dax 10% = 645 x 10M 


IHgY* ] = (dao X10 *M) = 7,14 X 10 M 
=E = 0,095 V 
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249mL: [Y] = e 


62 х 10 = 4,02 x 107M 


а-у = (500 ana -s 
(Hg (лох 107*М) = 668 x 105M 
=E = 0,041 У 
25,0 mL: Este é o ponto de equivalência [Mg] = [EDTA]. 
Імшу?) 
[Mg^* EDTA] 
200 (0,010 0) — х 
75,0, 
E) = 185 X 1051 х= 60 х 10 5M 
Iv* ay (60 X 10 *M) = 1,80 х 10 *M 


500 
a- " s 
[HgY^-] (Rao s o М) = 6,67 х 10M 
>E = 0,021 V 
260 ml: Agora há excesso de EDTA na solução. 


= ay Kr(onde МҮ?) 


У] = aye ота ooo (je i osoom)|- 7,89 x1075M. 


a. (500 

Іну: Edox 107*M) = 6,58 x 10M 

SE = -0,0% V 

14-C. Em pH intermediário, o potencial fica constante em 100 mV. 
Quando [OH] x [Е 10 = 10 ^ M (pH = В), o eletrodo começa a ser 
sensível ao OH e o potencial irá diminuir (ou seja, o potencial do 
eletrodo mudará na mesma direção como se fosse adicionado mais F). 
Em pH próximo de 3,17 (= pKa do HF), o F “reage como H'te a 
concentração de F~ livre diminui. Em pH = 1,17, [F ] = 1% de 10 * 
M 210 ^M, e E 100+ 2(59) = 218 mV. A seguir é mostrado um 
esboço qualitativo deste comportamento. 


200 


100 


Potencia (mV) 


o; 234567 8 910111213 
он 


14-D. (а) Para solução de Na” 1,00 mM em pH 8,00, podemos escrever 


E = constante + 0,059 16 log ([Na”] + 36[H” ]) — 0,038 
= constante + 0,059 16 log [(1,00 х 10 7) + (36 x 10 *)] 
constante = +0,139 V 

Para solução de Na” 5,00 mM em pH 8,00, temos 

E = +0,139 + 0,059 16 log [(5,00 х 10 *) + (36 x 10 5] 

= 0,003 V 

(b) Para solução de Na” 1,00 mM em pH 3,87, temos 

Е = +0,139 + 0,059 16 log [(1,00 X 10°) + (36 x 1027) 
007 V 

14-Е. Um gráfico de E(mV) contra log[NH3(M)] dá uma reta cuja 
equação é E = 563,4 + 59,05 x log [NH3]. Para E = 339,3 mV, [NH3] = 
1,60 x 10 +М. A amostra analisada contém (100 mL) (1,60 x 10-*M) = 
0,016 0 mmol de nitrogênio. Mas essa amostra representa apenas 2,00% 
(20,0 mL/1,00 L) da amostra de alimento. Portanto, o alimento contém 
0,016/0,020 0 = 0,800 mmol de nitrogênio = 11,2 mg de N = 3,59% 

em massa de nitrogênio. 

14-Е. О gráfico da função a ser feito no eixo y é Vo + V5)10%, onde 
S = (ВЕТАР) In 10. В é 0,985. Considerando = 8314 5 J/mol - K), 
F = 96 485 C/mol, T = 298,15 K,e n = -2 dá 
—0,029 136 С = —0,029 136 V. (Relembre que joule/coulomb = volt.) 


EM У 


0 0,0465 0,633 8 
1,00 0,0407 1,0425 
200 0,0344 17811 
300 0,0300 2,6152 
400 0,0265 3,5717 


Os dados são representados graficamente na Figura 14-30, que tem um. 
coeficiente angular de m = 0,744 84 e uma interseção de b = 0,439 19, 
dando uma interseção em x de -b/m = 0,58 y «s mL. A concentração da 
amostra desconhecida original € 


_ Gnterseçãoema)es — (0,58 «s mL)(1,78 mM) _ " 
a сш 
(Decidimos que o último algarismo significativo na interseção em x foi 


а casa decimal 0,01, pois os dados originais foram medidos somente até a 
casa decimal 0,01.) 


Capítulo 15 
15-A. Reação de titulação: Sn? *+2Ce**— Sn** + 2Се?' 
Cálculos representativos: 


0,0 mL. 


005916, [Sn?*] 
0,100 mL: 0.39 - los i] 
= 0,139 — COS og ов 9,100 = 0,080 V 
Е= Е. - Е. = 0080 — 0241 = -0,161 V 
- 
10,00 mL: 2E. = 20,139) — 0,059 16 log e 
i 
E. 1,47 — 0,059 16 lo; 10271 
: * (o) 
1882 ce] 
+ = 1,748 — 0,059 16 10; 
usa Е [gnt Ce] 


No ponto de equivalência, [Sn**] = (Ce?* Je [Sn?* ] = J[Ce*"), 
о que torna o termo log igual a 0. Portanto ЗЕ, = 1,748 e Е, = 0,583 V. 
E-E, -Е = 0583 — 0241 = 0,342 V 


[Ce**] 
10,10mL: Е. = 147 - 0,059 16106 ов се) 
100 

= 1,47 - 0,059 16 log E 0107 1,35, V 


шу 


15-B. Potencisis-padrào: índigo tetrassulfonato, 0,36 V; Fe[CNJ¿ | 
FelCNJ ‚0,356 V; TP" | TI", 0,77 V. O potencial do ponto final estará 
entre 0,356 c 0,77 V. O índigo tetrassulfonato muda de cor próximo a 
0,36 V. Portanto, ele não será um indicador útil para esta titulação. 
15-C. Titulação: MnO4 + SFe^' +8H' — Mn?! + SFo** + 4H,0 
FU ве?" Е = 0.68 V em 1 MH,SO, 
MnO; +8H' + 5 Mn! +40 Е = 1.507 V 
O ponto de equivalência é atingido em 15,0 mL. Antes do ponto de 
equivalência, 
Е= Е. – Е. = (биа - 005916108 [ES 1) 020 

a à » [Fe**] 


10mL: [Ее ДЕ?” ] = 140/10 E = 0,371 V 
7,5 ші [Fe?*V[Fo**]=7,5/7,5=>E = 0,439 V 
140 mL: [F^ Y(Fe**] = 1,0/14,0= E = 0,507 V 


Soluções dos Exercícios 


No oo pm a ção Bd Dc 11 
1-0 
+ 825 - 0059 161og zy "Un "SE. = 1369 V 


E=E, —E. = 1369 — 0,241 = 1,128 V 
“Após o ponto de equivalência: 
0,059 16 IMo?7] 

5 imo, |i 
160mL: [Mn?* V(Mn0; ] = 150/10 e [H^] = 1M 
=E=1282V 
30.0 mL: [Mn** V(MnO; ] = 15,0/15,0 e [H*] = IM 
=E = 1,266 V 


E=E,-E = (iam = 0241 


ов 
07 
os 
05 


E(Vvs. ECS) 


0 5 10 15 20 25 30 
Volume (mL) 


15-D. О gráfico de Gran de V - 10 ^^ 18 contra V é mostrado 

na Figura 15-4. O dados de 8,5-12,5 mL parecem estar em uma linha reta. 
A reta obtida por mínimos quadrados através desses 4 pontos tem um coc- 
ficiente angular de т = -1,567 3 x 10. "e uma interseção de = 2,170 2x 
10710, A interseção em x é -b/m = 13,85 mL. A quantidade de Се“ 
necessária para. o ponto de equivalência é (0,100 mmol/mL) 
(13,85 mL) = 1,385 mmol, c a concentração da amostra desconhecida de 
Fe?* é 1,385 mmol/50,0 mL = 0027 7 M. 


Volume de titulante, V(mL) Æ (volts) — V. 10-00059 6 
6,50 0,635 12003 x 101º 
8,50 0651 — 84210x 107! 
10,50 066 5,1626 x 10™ 
11,50 0,680 3,6851 x 107" 
12,50 0,696 2,1488 x 10" 


15-E. Consideramos х = mg de FeSO, + (NH.),SO, + 6H,0 
e (54,85-x) = mg de FeCl; » 6H,0. 


número de mmol de Ce** = mmol FeSO, * (NH,)SO, - 690 + mmol 
єй mg (54,85 ) 
C A A 
(1339 mL (0012 34M) = oz ¡y {+7 


=x = 40,01 mg FeSO, + (МН,),80, - 6H,0 
Massa de FeCl; - 6H,O = 14,84 mg = 0,063 19 mmol = 4,48 mg СІ 


% decim MARE O0 = 817% 
em massa TUE ‚мы 
Capítulo 16 
16A. Catodo: 2H' +2е = Hg) E'-0V 
Anodo (escrito como uma redução): 
1046) + 29° *2e = НО E=1229V 
005916 Ри, 

Elcatodo) = 0 — k 

(catodo) 2 sF 

_ озо 005916 1 

Вазово) = 1228 - E log ciegas 


Soluções dos Exercícios 


E(pilha)=E(catodo) — E(anodo) 

1229 - 989 OSS og ppl =-1229V 
E = E(pilba) — 1 + m» sobretensões 

1,229 — (0,100 AX2,00 Q) 


—0,85 V — 0068 V = -235 V 
Боас anódica © Sobretendo anódica 


A parir da Tabela 16-1 
Para eletrodos de Au, us sobretensões são 0,963 e 0,390 V, dando E = — 2,78 V. 


16-B. (а) Para eletrolizar uma solução de SbO' 0,010 M precisa-se de 
um potencial de 


= _ 0.059 16 1 
Beuoi) 0208 Шы Туру: 
= олов - 905916, dr = 0,169 V 


з Foo; 
Efcatodo contra Ag | AgCI) = Elcontra EP.H.) — E(Ag | AgCI) 
E 0,197 = -0008 V 


) A concentração de Си?” que estaria em equilíbrio com Cu(s) em 
Оаза a segui 


Cu?” + 207 = Cu(s) E'-0339 


E(catodo) = 0339 — 999 16 og 1 


2 Cd 

мон igi; 01 18 x 10M 
E 

Porcentagem de Cu?" não reduzido = E 

Porcentagem de Си? reduzido = 99,998% 

16-С. (a)Co'' 42e == Соз) E -0,282 V 

0,059 16 1 


омо contra EPH) = -0282 - 27 bs = a77 


Fazendo em [Co?*] = 1,0 х 10 * M tem-se E = -0,459 V e 


0,169 = 0,339 — 


X100 =1,8 х10 2% 


E(catodo contra E.C.S.= —0,459 — 0,241 = 


recs) 
(b) COCO *2e == Co(s) 2C E 
Elcatodo contra E.C.S.) 
005916, — [COL Р 
= -0474 — 
2 cion] 

Fazendo [C4] ] =0,10M e (Co(C;O93 1 = 1,0 x 10 "M, tem-se 
E=-0,833 V. 
(c) Podemos pensar na redução como Co? “+ 20" = Co(s) para a qual 
E = 0282 V. Mas (Goi ] é uma quantidade diminuta no equilíbrio 
com solução de EDTA 0,10 M mais solução de Co(EDTA)? 1,0x 10 ^M. 
Na Tabela 11-2, encontramos que a constante de formação para o 
CoEDTA 61055 228x 1016 
ICXEDTA) ] _ [CAEDTAP ] 
ICo" ЕТА? ] [Со ']о F 
em que F é a concentração formal de EDTA (= 0,10 M) e ay: 
3,8 х 10 * em pH 7,00 (Tabela 11-1). Fazendo [Co(EDTA)* 
1075 M e resolvendo para [Co?* | tem-se que [Co?*] = 94 х 107° M. 

0,059 16 1 
EAS 94x10” 
16-D. (a) 75,00 mL de KSCN 0,023 80 M = 1,785 mmol de SCN“, 
o que dá 1,785 mmol de AgSCN, contendo 0,103 7 g de SCN. 
Massa final = 12,463 8 + 0,103 7 = 12,567 5 g. 
(b) Anodo: AgBr(s) + с = Ag(s) + Br 
E(Anodo)- 0,071 — 0,059 16 log[Br ] 
= 0071 — 0,059 16 log [0,10] = 0,130 V 
Elcatodo) = E(E.CS.) = 0,241 V 
E = E(catodo) — Elanodo) = 0,111 V 
(c) Para remover 99,99% of 0,10 M KI deve-se deixar [I ] = 1,0 X 10 5M. 
А concentração de Ag+ no equilíbrio com esta quantidade de I~ é 


=0,700V 


0,474 V 


= 0,241 


= 0,241 = -1056 V 


Е? = 0071 V 
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[Ag*] = ЛГ) = (83 х 10 7)(10 x 107) = 83 x 10 ^ M. 

A concentração de Ag' no equilíbrio com solução de Br 0,10 M 

é [Ag+]=Kp/[1"]=(50x 10 (0,10) = 50х10 М. Logo, 

а solução de Ag+ 8,3 x 10” '^ M começará a precipitar a solução 

de Br 0,10 M. A separação não é possível. 

16-Е. O tempo da titulação coulométrica corrigida é 387 — 6 = 381 

5. q = ШЕ = (4,23 mA381 s)/(96,485 C/mol) = 16,7 umol de е. 

Como 1 с é equivalente a um X , a concentração de haleto orgânico 

é 16,7 uM. Se todo o halogênio é Cl, isto corresponde a 592 ug de CUL. 

16-Е. (a) Use a equação do padrão interno com X = Pb?* e S =Cd?*. 

A partir da mistura-padrão, determinamos o fator de resposta, F: 
Sinal x эе) 


CP 


3,00 HA mjor 


EP = 130, uM 
A concentração de Pb?" na amostra desconhecida diluída é 130,2 uM. 
Na amostra desconhecida não diluída, a concentração é / 50,00 
(130,, uM)» 2,60 x 10 *M. 00, 
(b) Inicialmente determinamos a incerteza relativa no fator de resposta: 
_ (1,58 + 003323 + 0,1) 
(1,64 003)48 + 0,1) 
Então determinamos a incerteza na [Pb**): 

(1000 + 008), у x 1974) 

(50,00 = 0,05) 9237 


(2,00 = 0,03X0,744 5 + 0,0199) 


=F = 0,7445 + 0,0199 (+2,67%) 


(3,00 * 0,03), 


[Рь?'] = 


=> [Pb**] = 2,60 (+0,09) x 10 *M 

16-G. Vemos duas reduções consecutivas. A partir do valor de Epa — Е; 
determinamos que existe um elétron envolvido em cada redução (usando - 
a Equação 16-20). Uma possível sequência reacional é 
Co(IID(B,C,H,); +Co(II(B,C¿H, ¡»37 — CoD C; H3 

A igualdade das alturas dos picos anódicos с catódicos sugere que as 
reações são reversíveis. Os polarogramas esperados de corrente por 
amostragem (a) e de onda quadrada (b) estão esboçados a seguir. 


м 


EEJ -238 
E(contra EC.S.) 
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16-Н. A carga elétrica necessária para H20 em 0,847 6 g de polímero 
&= (636 — 423) = 5893 C. 

58930 
96 485 Clmol 
3(0,610 8) = 0,305 4 mmol de I; = 0,305 4 mmol de H;O — 5,502 mg H;O. 

5,502 mg Н;О 
847.6 de polímero 


= 0,610 8 mmol de e” correspondente a 


Teor de água = 100 X = 0,649 1% m/m 
Capítulo 17 

17-A. (a) A = -log P/P, = —log Т = —log(0,45) = 0,347 

(b) A absorbáncia é proporcional a concentração, de modo que a absor- 
bância duplicará para 0,694, dando T = 10 ^ = 1008 = 0,202 = 
%Т = 202%. 


NB. @e= 


7 150x 10M" cm! 


Ф c= = 231 х 10M 


“em 11000 cm) 
0,733 — 0,029 


o, 
eb (1,50 x 10M 
25,00 mL ] 
= (25282) = S = 8,87% 10°M 
Өз ( a “em 191,000 cm) 

Fator de diluição 


17-C. (а) 1,00 х 10? g de NH4Clem 1,00 L= 1,869 х 10 *M. 
Na solução colorida, a concentração é (12)(1,869 х 104 M) = 
3,739 х 10 *M.e = Albc = (0,308 — 0,140)(1,00(3,739 x 10 5) = 
449, X 10M cm! 
qp) Absorbincia da amostra desconhecida 
Absorbáncia da referência 

_ 0592 — 0,140 concentração da amostra desconhecida 

0,308 — 0,140 ^ concentração da referência 
=> concentração de NH» na amostra desconhecida 


" dm a 
(092) a i 5,028 x 10*M 


100,00 ml. de amostra desconhecida = 5,028 10 5 mol de N 
= 7,043 X 10 *gdeN 
=> % em massa de N=(7,043 X 10 * g)(4,37 x 10°? 


61 % 


17-0. (а) Miligramas de Cu no frasco C = ооа (2905) 
0,020 0 mg. Toda essa quantidade está no álcool isoamílico (20,00 mL), 
de modo que a concentração é (2,00 х 10 * gy/[(0,020 0 LX63,546 g/mol)] 
= 157, x 10M. 
(b) Absorbáncia observada 

= Absorbáncia devida ao Cu na rocha + absorbüncia do branco = 

tbc + 0056 

= (1,90 x 10'X1,00X1,574 X 10 5) + 0,056 = 0,180 
Note que a absorbância observada é igual à absorbância do Cu na rocha 
mais a absorbância do branco. No laboratório, medimos a absorbáncia 
observada e subtraímos a absorbáncia do branco para encontrar a 
absorbância devida ao cobre. 
(e) Su na amostra desconhecida _ 

Cu ma amostra conhecida 

xmg _ 074 — 0,056 
100mg 0,180 — 0,056 
17-Е. А absorbância é corrigida multiplicando-se а absorbância 
observada por (volume total/volume inicial). Por exemplo, em 36,0 uL, 
A(corrigido) = (0,399)[2 025 + 36)/2 025] = 0,406. Um gráfico de 
absorbância corrigida contra volume de Pb?" (uL) é semelhante ao 
que se observa na Figura 17-10, com o final em 46,7 uL. O nú- 
mero de mols de Pb^' nesse volume € (46,7 x 10 “LX(7,515 x 10 *M) = 
3,510 x 10 *mol. A concentração de alaranjado de semixilenol é 
(3,510 x 10 *mol)/(2,025 x 10 ?L) = 1,73 x 10 5M. 


А da amostra desconhecida 
A da amostra conhecida 


=x = 6,60 mg de Cu 


Soluções dos Exercícios 


Capítulo 18 

18-A. (а) с = А = 0,463/[(4 170)(1,00)] = 1,110 x 10™* M = 
899 g/L = 8,99 de transferrina/mL. A concentração de Fe é 

2220 x 10 ^ M = 0012 4 g/L = 124 pg/mL. 


sendo [Т] c [D] as concentrações de transferrina c desferrioxa- 

mina, respectivamente. Resolvendo para [T] e [D] tem-se [T] = 7,30 x 
10 5Me[D] = 522 x 10 5 M. A fração de ferro na transferrina (que se 
liga a dois fons féricos) é 2[TVOIT] + [D]) = 73,7%. A fração de des- 


ferrioxamina é 26,3%. A planilha com a solução é semelhante a esta: 


(b) A, = Хес 
Ет 470 nm: 0,424 170(Т) + 2290(D] 
Ет 428 пт: 0,40! 540[Т] + 2730(D] 


Concentrações 


na mistura 


7,2992E-05 | — [TRF] 


5,2238E-05 | — [ОРО] 


c 


Planilha eletrônica para o Exercício 18-A. 


[Amarelo sunset] Ponceau 4R. 


6,220E+03 | 2,019E+03 | 4,172Е+03 


1:324E+04 | 4,474E+03 | 2,313Е+03 


2,144E+04 | 7,403E+03 | 3,310Е+03 


2,514Е+04 | 8,551E+03 | 4,534Е+03 


2,200E+04 | 1,275E+04 | 6,575E«03 


1,055Е+04 | 1,940E+04 | 1,229E+04 


1.869E+04 | 1,673E+04 


7,641Е+03 | 1,528E+04 


9,522Е+03 


1,814E+03 


FO |Poceu4n | Azo] — 8 1] 0 ] d  ] ] 


Planilha eletrônica para o Exercício 18-8. 


18-С. O diagrama de Scatchard apropriado é um gráfico de A/[X) contra 


AA (Equação 18-16). 

Experimento л АЛХ] 
1 0,090 20 360 
2 0,181 19 890 
3 0271 16940 
4 0361 14.620 
5 0,450 12610 
6 0,539 9764 
7 0,627 7646 
8 0713 5021 
9 0,793 2948 
10 0853 1453 
п 0,904 936 


Os pontos de 2-11 estão razoavelmente localizados em uma 
reta cuja inclinação é -2,72 x 10º M |, dando K = 2,72x 10º. 
18D. 


лала жын кыа дын! 
Н o4[- 4 
gos E 
3 Máximo na 
1 92[- У estequomenñara A 7] 

o 4 
E 

isla 
“bo oz 04 ов ов 10 
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Capítulo 19 
19-A. (a) Para À 10,00 um e AA = 0,01 um, МАА = 10,00/0,01 = 10º. 
A resolução é 10°, de modo que essas linhas estarão resolvidas. 

1 1 


A q — 10 
OA O OH 

A 
Ах = == 1073 

10º Ra 
= 10,001 jam podia ser resolvida a partir de 10.000 um 
10,000 рт = 10000 cm. 


10,001 im = 999,9 cm ' | ca 
(e) 50 cm Х 2 500 linhas/em = 12 500 linhas 
Resolução = 1 - 12 500 = 12 500 para n = 
10 + 12 500 = 125 000 para n = 10 


Ad 
ч 


Conversão de radianos para graus = x 180 
Ab 
> = 31 h 
AM nian 
Os dois comprimentos de onda são 1.000 cm ' 10,00 pm 
e 1001 cm ! = 9,99 um => A^ = 0,01 um. 


radi. 
Аф = 0,577 x 0,01 
$ = 0,5 == um 


= 6X 107? radiano = 03° 
19-B. Transmitáncia verdadeira = 10 “= 0,100. Com 1,0% de luz 
pedida, a transmitância aparente é 

et P+S _ 0,100 + 0,010 
Transmitância aparente = ono “MO 
A absorbância aparente é -log 7 = —log 0,109 = 0,963. 
Concentração aparente = 96,3% da concentração verdadeira => erro = 
19-C. (а) Av = 1/25 = 1/(2 * 1,2660 x 10 *cm) 
= 3949 cm ' 

(b) Cada intervalo é de 1,266 0 x 10 * cm. 4,096 intervalos = 
(4.096 1,266 0 x 10 * cm) =0,518 6 cm. Esta é uma faixa de + Д, 
de modo que À = 0,259 3 cm. 
(c) Resolução = 1/A = 1/(0,259 3 cm) = 3,86 cm * 
(d) Velocidade do espelho = 0,693 cm/s 
1,2660 X10 “ст 

0,693 cm/s 
(e) (4 096 pontos) (183 is/ponto) = 0,748 s 


(0) O divisor de feixes é de germânio sobre KBr. O KBr absorve a luz 
abaixo de 400 em !, cuja transformação do background mostra 
claramente. 


Intervalo = = 183 ps 


19-0. Os gráficos mostram que a razão sina/ruído é proporcional a n. 
O intervalo de confiança 6 =1s/ Vi, onde s é o desvio- 

né o número de experimentos e 1 é o 1 de Student da Tabela 4-2 para a 
confiança de 95% e n — 1 graus de liberdade. Para a primeira linha da 
tabela, п = В, в = 1,9 e 1=2,365 para 7 graus de liberdade. Intervalo de 
confiança de 95% = + (2,365)(1,9 V8 = + 1,6. Para as linhas restantes, 
intervalo de confiança de 95% = 3,9, 5,1, 5,9, 9,0, 11,2, 14,0, 24,0, 23,9 
°272. 


Razão sinal-uído 


Razão sinal-mido 


Capítulo 20 

20-A. Um gráfico de intensidade contra concentração de padrão 
adicionado intercepta o eixo x em -0,164 + 0,005 pg/mL. Como a 
amostra foi diluída por um fator de 10, a concentração da amostra 
original é 1,64 + 0,05 pg/mL. 


ÉDIA (B4:B8) 


20-B. A concentração de Mn na mistura desconhecida é 
(13,5 ug/mL)1,00/6,00) = 2,25 pg/mL. 
Mistura-padrão: 


0,128 
25 лї) [Pe] = 387 нал. 
A concentração original de Fe tem que ser de 


= 4,65 pg/mL = 8,33 x 10 5M 


20-C. (a) A razão do sinal para o nível de ruído pico a pico é medida como 
sendo 17 na figura. A concentração de Fe necessária para dar uma razão 
sinal/ruído de 2 é (8) (0,048 Sug/mL) = 0,005 7 ug/mL (= 5,7 ppb). 
(b) Desvio-padrão de 7 padrões = 0,22, ng/L = s/m 
Limite de detecção = 3s/m = 0,67 ng/L 

Limite de quantificação = 10s/m = 2,2 ng/L 

20-D. (a) O resultado maior no experimento 2 em relação ao do experi- 
mento 1 é provavelmente o efeito da diluição das espécies interferentes, 
de modo que elas não interferem tanto no experimento 2 quanto no expe- 
rimento 1. A diluição abaixa a concentração da espécie que podia reagir 
com o Li ou produz fumaça que espalha a luz. No experimento 3, a inter- 
ferência está presente na mesma extensão que no experimento 2, mas o 
procedimento de adição de padrões corrige a interferência. O ponto global 
da adição de padrões é medir o efeito da matriz complexa que interfere na 
resposta de quantidades conhecidas de analito. 

(b) Os experimentos de 4-6 usam uma chama mais quente do que os 
experimentos de 1-3. А temperatura maior parece eliminar a maioria da 
interferência observada em temperatura menor. A diluição tem um efeito 
muito pequeno sobre os resultados. 

(c) Como aparece a partir dos experimenta 1-3 que a adição de padrões 
dá para um resultado verdadeiro, nós imaginamos que os experimentos 
de 3 e 6, e possivelmente o 5, estão dentro do erro experimental um do 
outro, Eu provavelmente informaria o valor “verdadeiro” como a média 
dos experimentos 3 е 6 (81,4 pm). Também poderia ser razoável tomar 
uma média dos experimentos 3, 5 e 6 (80,8 pm). 


Capítulo 21 5 


21-А. (a) Poder de resolução = = 06,788 
ua 


Nós devemos ser capazes de distinguir dois picos que diferem por 1 
Da apenas em uma massa de 88 Da. Nós provavelmente não poderemos 
distinguir dois picos em 100 e 101 Da. 
21-B. сун: 2 х 12,000 00 
*5* 1,007 825 
=1x 000055 
29,038 58 

HCO": 1x 12,000 00 

1x 1007 825 
+1 х 1599491 
-1x 000055 

29,002 18 

Nós necessitamos distinguir uma diferença de massa de 29,038 58 — 
29,002 18 = 0,036 40. O poder de resolução exigido é m/Am = 29,0/ 
(0,036 40) = 7,97 x 10° = 800. 
21-C. Abundância do“ Cl = а = 0,7578 
Abundância"? CI = b = 0,2422 
Abundância relativa de C¿H¿*CL, = 
Abundância relativa de CH,%SC1"C1 
Abundância relativa de C,H,"Cl, = b? = 0,058 66; 
 Abundáncias relativas “Cl, : ЗСР?СІ: "Cl, = 1:0,639 2: 0,102 2 
A Figura 21-7 mostra o diagrama de barras. 
21-0. (a) С.Н, 
R+DB=c-h2+n2+1=14-122+02+1=9 


massado-e- 


massa do~e 


Uma molécula com 2 anéis + 7 ligações duplas é o trans-estilbeno: 
Cara) 

(b) C¿HioNO” 

R+DB=c-h2+n2+1= 

Nós consideramos uma fração porque a espécie é um fon em que pelo 


menos um átomo não faz seu número habitual de ligações, Na estrutura 
a seguir, N faz 4 ligações em vez de 3: 


1 
aL 
10/2 + 1/2 +1 


Huh? 


H, 
É 
a 
WAT I Un fg enem 
GOCH, meines 


21-E. (a) A principal diferença entre os dois espectros é o aparecimento 
de um pico significativo com m/z = 72 em A que não é visto em B. 

Essa massa par representa a perda de uma molécula neutra com uma 
massa de 28 Da a partir do fon molecular. O rearranjo de MeLafferty 
pode separar o C; H, a partir da 3-metil-2-pentanona, mas não a partir 


da 3,3-dimetil-2-butanona, em que falta um grupo y-CH, 
sa 
о: 
ll 
e. 
2 
CH, HC CH, 
CH, | 
CH, 
эмей 2 евала Pleno man 


ET 


O espectro A tem que ser proveniente da 3-metil-2-pentanona e o espectro 
В é proveniente da 3,3-dimetil-2-butanona. 

(b) Intensidade esperada de М + 1 em relação ao M '" para o СеН0: 
Intensidade = 6 x мз X 0,012%+1 X 0,038% = 6,7% dc M'* 


г vo 
БЕД (Don CH0: M" = 


Anéis + ligações duplas = c — М2 + n/2 + 1 = 6 — 62 +02 +1=4 
Intensidade esperada de M + 1 a partir da Tabela 21-2: 


1,08(6) + 0,012(6) + 0,038(1) = 6,59% 
Cadono Hidrogênio Oxigênio 


Intensidade observada de M+1 = 68/999 = 6,8% 
Intensidade esperada de M +2 = 0,005 8(6)(5) + 0,205(1) = 0,38% 
Intensidade observada de M+2 = 0,3% 


(b) (Os CoHsBr: M^ 


Os dois cumes quase iguais em m/z = 156 e m/z = 158 sinalizam forte- 
mente a saída de bromo. 
Anéis + ligações duplas = c — М2? + n/2 + 1 = 6- 62 +02 +1=4 
m 
Intensidade esperada de M+1 = 1,08(6) + 0,012(5) = 6,54% 
Catone Hidrogénio 
Intensidade esperada de M+1 = 46/566 = 8,1% 
Intensidade esperada de M+2 = 0,005 8(6X5) + 97,3(1) = 97,5% 
Crono Bromo 


156 


Intensidade observada de M+2 = 520/566 = 919%, 

O pico M + 3 é o par isotópico do pico M + 2 (CsHs"' Br). OM + 3 
contém *'Br mais ЗС ou 1°H. Portanto, a intensidade esperada de M +3 
(relativa a C¿H<*'Br em M + 2) é 1,08(6) + 0,012(5) = 6,54% da inten- 
sidade prevista do C«H.*! Br em M + 2 = (0,065 4)(97,3) = 6,4% de M' 
A intensidade observada de M + 3 é 35/566 = 6,2%. 


877 


a 


© снос: м” 


cop 
aa 


A partir da Figura 21-7, o padrão M : M+2 : M+4 parece semelhante 
a uma molécula contendo 3 átomos de cloro. A estrutura correta é 
mostrada aqui, mas não há nenhuma maneira que você pudesse atribuir 
a composição a um isômero a partir dos dados que foram fornecidos. 
Anéis + ligações duplas =c— A/2 + n/2 +1 =7—6/2 +02 +1 =5 
Intensidade esperada de M + 1 a partir da Tabela 21-2: 

1,087) + 0,012(3) + 0,038(2) = 7,67% 

Cono Hidrogênio Олію 
Intensidade observada de M +1 = 63/791 = 8,0% 
Intensidade esperada de M+2 = 0,005 876) + 0,205(2) +32,0(3) = 96,7% 
Intensidade observada М +2 = 754/791 = 954% 


O pico М +3 é o par isotópico do C, H,O; CL" Cl em M +2. M +3 
contém um"/CI mais 1º3C ou 12 H ou" О. À intensidade esperada de 

M + 3 (relativa a C; HO; Cl "Clem M + 2) = 1.0807) + 0,01263) + 
0,038(2) =7,67% da intensidade prevista do СУН 302 Cl; Clem M + 2. 

A intensidade prevista de C; Hs O; Cl; Cl € 32,0(3) = 96,0% de M ^. 

A intensidade esperada de M +3 = 7,67% de 96,0% = 7,4% de M' 
Intensidade observada = 60/791 = 7,6%. 

M + 4 é composto principalmente de C,H,O ; CP"CI, mais uma pequena 
quantidade de СН ФОНО СІ, "CI. Outras fórmulas, tais como 

ЭС CH/50"0*CI;"CI, também somam ao M + 4, mas elas são 
menos prováveis de ocorrer, pois têm 2 isótopos menos abundantes. 

CC HO), А intensidade esperada de M + 4 a partir de СОНО, “CICL, 
&5.11G)Q) - 30 de М `- A contribuição de СУН, О "ОСЬ С 

é bascada na intensidade prevista de Со H»Oz CI; Clem M +2. 

A intensidade prevista de C;H,O; CI” CI é 32,03) = 96,0% de M 
A intensidade prevista de C; Hy*0'O*CL7 CI em M + 4 € 0.2050) 
0,410% de 96,0% = 0,4%. A intensidade total esperada de M +4 € 
30,7% + 0,4% = 31,1% de M 
Intensidade observada = 264/791 = 33,4%, 


A intensidade esperada de M +5 a partir de '"C¿'"CH,O,CP "CL, e "C; 
НУНО; СРС е СН, ЧОРОСУ, é baseada па intensidade 
prevista de C)H,0:"CI"CI, em М +4. М+5 deve ter 1,0807) + 00123) + 
0,038(2)=7,7% de C;H,O; "CI "Cl; em M +4 = 7,7% de 30,7% = 2,4%. 
Intensidade observada = 19/791 = 2,4% 

Intensidade esperada de M+ 6 a partir de CHO, "Cl, 60,544(3)2X1) = 
3,26% de M Haverá também uma pequena contribuição de СНОО 
CI" CL, que será 0,205(2) = 0,410% da intensidade prevista de C;H;'^0- 
PCI" Cl, 0,410% de 30,7% de M'* = 0,13% de M`”. A intensidade total 
esperada em M+6 é portanto + 0,13 = 3,4% of M^ 
Intensidade observada = 29/791 = 3,7% 


oH 


(d) HS C,H,0,$:: M" = 154 
SH 


он 
O enxofre dá um pico М + 2 significativo (4,52% de M por enxofre). 
ОМ +2 observado é 12/122 = 9,8%, que pode representar 2 átomos de 
enxofre. A espécie C4H002S tem 2 átomos de enxofre e tem uma massa 
molar de 154. A estrutura conhecida € mostrada aqui, mas você não podia 
deduzir a estrutura a partir da composição. 
Anéis + ligações duplas = c — А2 + /2 + 1 
=4-102+02+1=0 
Intensidade esperada de M+1: 
1,08(4) + 0,012(10) + 0,038(2) + 0,801(2) = 6,12% 
Carbono Hidrogênio бошо Enio 
9122 = 74% 
Intensidade esperada de M+2 = 0,005 8(4)(3) + 0,205(2) + 4,52(2) = 9,52% 
Intensidade observada de M+2 = 12/122 = 9,8% 


216. 
Análise do espectro de massas de electrospray da lisozima 


miz observada 

тї: = m, ma, 1008 т-та пх (n, — 1008) 
1789,1 158939 198,7 14 304,7 
15904 143049 158,9 14 304,5 
1431,5 130049 130,0 14 304,9 
130L5 119209 1084 14 305,4 
11931 — — 14 305,1 


4 304,9 (+0,3) 


21-Н. (а) Para encontrar o fator de resposta, inscrimos os valores 
provenientes da primeira linha da tabela na equação: 
Área do sinal do analito (een do tao 


“Área do sinal do padrão” Aconcentração do padrão 
11438 — /13,60 x 10º е 
2992 \злох a) PA 


Para os outros dois conjuntos de dados, determinamos que F = 1,02 
© 1,064, dando um valor médio de Р = 1,043. 


(b) A concentração do padrão interno na mistura de cafeína-D, 
mais cola é 

005001. _ 
ал о = 286 mg/L. 
A concentração de cafeína na solução que foi cromatografada é 
Área do sinal do analito  /сопсепітасдо do analito' 
Área do sinal do padrão concentração do padrão 
1733 _ (cafeína) e 
om) = lata = 769 mg/L 
A bebida desconhecida tinha sido diluída de 1,000 para 1,050 mL. 
quando o padrão foi adicionado. Logo, a concentração de cafeína 
na bebida original era (Чы (76.9 mg/L) = 80,8 mg/L. 


Capítulo 22 
224. ak - 


tm 

ta 100 min | 

k*1 500 

ta = ыб + 1) = 2,00 min(5,00 + 1) = 12,0 min 
ta 100 min " 

о NET 0,316 min 

= = win (pico 1) = 235v, = 0,74 min 

wi = 40, = 126 min 

ta 120mi 

XN 1000 

= = win (pico 2) = 2,350, = 0,89 min 

Wa = 402 = 152 min 


la = 2,00 min 


o= 


= 0,379 min 


9. ta= 12 min 
i 1,7 10min 
i À 
Hi wa 074 min 
i 12min 
Ке 
211179 
1238 9 101 121914 
Tempo (min) 
A 
(© Resolução = 25 = 1 


"xa (1,26 min + 1,52 miny2 


22-B. (a) Fração remanescente = q =, py 


10 
001-51 арус Ve = Mm 


Sx 10. aua 
4 = 001 (вз. эу, = 9,1 mL 


e volume total = 27,3 mL. 
22-C. (a) As distâncias relativas medidas na Figura 22-7 são: 


3,8, para o octano e 7,3, para o nonano 
(b) Considere quer, = tempo na fase estacionáriat,, = tempo na fase 
móvel e 1 = como o tempo total na coluna. Sabemos que k = 1.Jty- Mas, 


: 
"wr 


1728/48; = 079. 


Portanto, „= 6 
k+ 


(©) а = 1; (nonanoy/ri(octano) = 764/39, = 1,9, 
(d) K = У, ЈУ, = 38A Val} Vim) = 7,66 

22-D. (a) Para o acetato de ctila, medimos1, = 11,3 mm e w = 1,5 mm. 
(Você terá números diferentes dependendo do tamanho da figura no seu 
livro.) Portanto, N = 16/w* = 910 pratos. Para o tolueno, os valores 
sãos, = 362 mm, w = 42 mm, e М = 1 200 pratos. 

(b) Esperamos wi = (2,35/4)w. O valor medido de wj está em boa 
concordância com o valor calculado. 

22-E, А coluna está sobrecarregado, causando uma subida gradual e 
uma queda abrupta do pico. Quando a quantidade da amostra diminui, 

a sobrecarga diminui e o pico torna-se mais simétrico. 

22-Е. (a) Sabemos que a = 1,068 c kı = 5,16. Para resolução, precisamos 
determinar o fator de separação y = a/t, onde t é o tempo de retenção. 
A relação entre fator de capacidade c tempo de retenção é kı = (t, — ыы 
fits, = 129 = talki + 1) = 16,16). Também, ka = ak, = (1,068) 
(5,16) = 5,51,. Portanto t3 = „(6 + 1) = 10651). 

CON 
п 1616) 


(b) Resolução = 


= 1,057 


Most, -1)>N = 4,92 X 10º pratos 


Comprimento necessário = (4,92 х 10" pratos)(0,520 mm/prato) = 2,56 m. 
(c) A partir de (a), (6.16) (2,00 min)(6.16) = 12,32 min 
ta = 1,(651,) = (2,00 min)(6,51,) = 13,02 min 


[ sss 
490 x 107 (12:32 min) = 041 min pera o 


13,02 min) — 044 min para o componente 2 


1,00 = 


(94 = КУЈУ. 
5,16 = К(0,30) =» K = 17, 


Capítulo 23 
234 (74,12 g/mol) 
23-A. (a)S = [butanol] = E = 0,315,М 
312 102,17 1) 
x = (etanol) = 120800017 Иш eene 


(b) Estimarei as áreas medindo a altura c wy; cm milímetros. 
Sua resposta será diferente da minha se o tamanho de figura no seu 
livro for diferente daquela existente no meu manuscrito. Todavia, as 
áreas relativas dos picos serão as mesmas. 

Butanol: Altura = 41,3 mm; 12 = 2,2 mm; 

Área = 1,064 X altura do pico X win = 96,7 mm? 

Hexanol: Altura = 21,9 mm; win = 69 mm; 
Área = 161 mm? 

(©) O volume de solução não está estabelecido, mas a concentração é 
diretamente proporcional à massa. Podemos substituir as massas por 


concentrações na equação do padrão interno: 
Ах _ „Мм Iim? O 
Do Vis] CEA аваа) 


E a mg 2 ED 

= hexanol = 171 mg 
(d) A maior incerteza está na largura do pico razoavelmente fino do 
butanol. A incerteza na largura é -5- 10%. 
23-B. S = [pentanol); X = [hexanol]. Substituímos as concentrações 
pelo número de milimols, porque o volume é desconhecido e as 
concentrações são proporcionais ao número de milimols. 
Para a mistua-padrão, podemos escrever 
Ax 150 - (922 T 
"X қа) 1153] e у?” idis 
Para a mistura desconhecida, 
816 
Dd as (a) а = 047 mmol 
23-C. (a) Entre o попало (CH) e o decano (СН). 
(b) Os tempos de retenção ajustados são 13,83 (Cio) e 15,42 min (Cs) 
1050 = 100 10 + (11 - 10) 28% En i] 

3 ‹ log 15,42 — log 13,83 
= r; (desconhecida) = 14,60 min = t, (desconhecida) = 16,40 min 
23-0. (а) Um diagrama de log 1; contra (número de átomos de car- 
bono) deve ser uma linha razoavelmente reta para os compostos de séries 
homólogas. 


logi 
046 
073 
193 
162 


А partir de um gráfico de log f; contra n, aparece n = 12 para a amostra 
desconhecida. 


(b) k = (л, = 41,4/1,1 = 38 


23-E. (а) O número de pratos é proporcional ao comprimento da 
coluna. Se tudo é igual exceto o comprimento, podemos dizer a partir 
da Equação 22-30 que 


R; 
i5. № = 225№ 


15_R_ M 
10 R yM 
A coluna tem que ser 2,25 vezes mais comprida para alcançar a reso- 
lugo desejada c o tempo de eluição será 2,25 vezes maior. 

(b) Se tudo é igual exceto y, podemos dizer a partir da Equação 22-30 que 
15152-1. 
10 R y 1013 
Alcoóis são polares, de modo que podíamos provavelmente aumentar a 
retenção relativa escolhendo uma fase estacionária mais polar. (Difenil)yps 
(dimetil) gos polisiloxano é listado como não polar. Podíamos tentar uma 
fase de polaridade intermediária tal como a (difenil) o as (dimetil) oss 
polisiloxano. A fase mais polar provavelmente reterá álcoois mais forte- 
mente е aumentará o tempo de retenção. Não temos nenhuma maneira 
para predizer quanto o tempo de retenção aumentará. 


Capítulo 24 


Атау _ (=) (um 
Mus TA B) PI^ Pip, cams 


A concentração do padrão interno (B) misturado com a amostra 
desconhecida (A) é 12,49 mg/25,00 mL = 0,499 6 mg/mL. 


597 _ 779, 63% 
IA] ЕД 


|= [A] = 0.1670 mg/mL 


499 6] 

RENE] 
[A] na amostra desconhecida original = 10 6 (0.67, ттш.) = 
0418 mg/ml. 
24-В. (a) Equação 22-17: 10155 

10 
э = 235 min 
ET 


Equação 22-15: а =n =7,12min 


Equação 22-23: Resolução = 


we 127288 ош 
тыа 


(Di pacto 2428 aber eia Ê proporsional 00 Ине. 
ico 1) 


„235 _ 
tante. Portanto, "^. аа 
Mn ET) 12 
мъка, а largura média da base, é 0,62 min. Para cada pico, w =40 e 
win = 2,350, de forma que w = 1,70wi. 


LM 


1 
Waca = 062 = Soi + wa) 


211,70win (pico 1) + 1,70wy (pico 2)] 


Substituindo w; (pico 1) = 0,330w (pico 2) na equação anterior, 

tem-sewyy (pico 2) = 0,54, min. Então, wi (pico 1) = 0,330win 

(pico 2) = 0,18, min. 

(c) Como as áreas são iguais, podemos dizer que 

Alturag X wg = altura s X ws 

оча s _ 054 
Alturas we 018, 

мс. 


=30 


(a) Aumento de y 


(6) Aumento de N 


Tempo de retenção — 
[Adaptado de L. R. Snyder, J. J. Kirkland e J. L. Glajch, Practical HPLC Method 
Development (New York: Wiley, 19971] 


24-D. (a) tias pa 
Y Y 


NH, он 
жашын исне canário HI 
wm wins 


Quando a melamina H se decompõe formando a espécie m/z 85, ela 
perde uma massa de 42 Da, que é provavelmente CN. H. O cátion 
restante ёо C; N, Hi, que pode ter a estrutura 


Se / 
EN Sac 


O [ácido cianúrico-H]” se decompõe formando a espécie m/z 42, 
que provavelmente é o cianato, N=C—O . 


(b) No monitoramento seletivo de reações para a melamina, o espec- 
trômetro de massa isola m/z 127” do leite c este fon sofre então disso- 
ciação ativada por colisão formando m/z 85. Não existem muitas outras 
espécies moleculares no leite que forneçam esses dois fons. Para o ácido 
cianárico, о espectrômetroisola m/z 128 , c esse fon se dissocia for- 
mando m/z 42 . Novamente, não existem muitas outras espécies no leite 
que fomegam esses dois fons. 


24-Е. (а) 40 


Tempo de retenção (min) 
8 


Picos 
Composição ——— 9 ——— — — —————— 
do solvente. T d 4 7 
00 $6 72 87 216 233 240 255 
05 71 85 108 195 190 209 357 
10 80 80 115 138 128 128 370 
Posições previstas (por interpolação linear) 

025 635 785 975 2105 20,65 2245 30,60 
075 755 825 1115 1665 1590 1685 3635 
з 5\4 

Ameio 
caminho 
entre Ae D 
6 7 
2 
І 
г T T 
5 10 15 20 25 30 
Tempo de retenção 


3| 5а 
A meio caminho 
enre DeB 
5 7 
2 
ч 
T T 
s 10 в 0 25 5 35 в 
Tempo de retenção 


(b) A: acetonitrila 30%/tamplo 70% 
B: metanol 40%/tampo 60% 

D: acetonitrila 15%/metanol 20%/tamplo 65% 

Entre А е D: acetonitrila 22,5%/metanol 10%/tampão 67,5% 
Entre D e B: acetonitrila 7,5%/metanol 30%/tampão 62,5% 


Capítulo 25 


25-A. 13,03 mL de solução de NaOH 0,022 74 M = 0,296 3 mmol de OH”, 


que deve ser igual à carga total de cátion (=2[VO”*] + 219,50, ]) па 
alíquota de 5,00 mL. Portanto, 50,00 mL contêm 2,963 mmol de cátion. 
О teor de УО?" é (50,0 mL)(0,024 3 М) = 1,215 mmol = 2,43 mmol de 
carga. O HSO, tem que ser, portanto, 


1,215 mmol de VOSO, = 0,198 g VOSO, em 0,244 7 g de amostra = 
80,9% m/m 


0,266; mmol de H;SO, 
10,7% m/m 


HO (por diferença) = 8,4% m/m 
25-B. (а) Como a faixa de fracionamento do 


= 0,026 1 g H;SO, em 0,244 7 р de amostra = 


G-5O está entre 


1 500-30 000, a hemoglobina não deve ser retida е deve ser cluída em 
um volume de 364 mL. 

(b) O volume de eluição do “NACI € Va Inserindo У„ = 36,4 mL na 
equação de eluição, obtemos. 


25-C. (a) Fimda 
medo comido 
: -© Fluxo eletrosmótico 
O) Fluxo eletroforético do Anion 
Anodo 


O fluxo resultante de cátions e ânions ё para a direita, 
pois o fluxo eletrosmético é mais forte do que o 
fluxo oletroforético em pH айо 


(b) O I" possui uma mobilidade maior do que a do CI . Portanto, o 1 
desliza contra a corrente mais rápido do que o CI (pois a eletroforese 
é contrária à eletrosmose) e é eluído depois do CI . A mobilidade do 
Br é maior do que a do I. na Tabela 14-1. Logo, o Br terá um tempo 
de migração maior do que o . 

(c) OT” sem hidratação é um fon maior do que o Cl”, também sem 
hidratação, de forma que a densidade de carga no 1” é menor do que a 
densidade de carga no Cl”. Dessa forma, o Г deve ter um raio de 
hidratação menor do que o CI . Isto significa que o I. possui menor 
atrito e uma maior mobilidade do que o CI. 


Capítulo 26 
26-A. 1 mol de grupos etoxila produz 1 mol de AgI. 29,03 mg de 
Agl = 0,123 6; mmol. A quantidade de composto analisado é 
25,42 mg/(417 g/mol) = 0,060 9, mmol. Existem 
0,123 65 mmol de grupos etoxila 

0,060 9; mmol de composto 


= 2,03 (= 2) grupos etoxila/molécula 


Soluções dos Exercícios 


26-B. Há um mol de 505 em cada mol de cada reagente c do produto. 
Dado que x = в de К;5О, e y = g de (NH);SO,. 


x+ y= 0.649 g a 
x » 097 
174,27 13244 — 23339 a 


mode mode molde 
KSO (ню, Бо, 
Fazendo a substituição de у = 0,649 — x na Equação 2, tem-se x = 0,397 
2=61,1% da amostra. 
26-C. A massa atômica c a massa fórmula são: Ba(137,327), CI(35,453), 
K(39,098),H;0(18,015), KCI(74,551), BaCl; · 2H,0(244,26), H;O perdida = 
1,783 9 — 1,562 3= 0,221 6 g = 1,230 1 x 10 ? mol de H;O. Para cada 
dois mols de Н.О perdidos, um mol de BaCl; · 2H;O deve estar presente. 
1,230 1 x 10:2 mol H;O implica que 6,150 4 x 107? mol de BaCl 29:0 
deve estar presente. Esta quantidade de BaCl, 2H, O se iguala a 1,502 4 g. 
Os teores de Ba e CI do ВаС1,-2Н;О são 


13733 
Ва = (EE 1,502 4 g) = 0844 69 g 
(235453) E 
a (um 1,502 4 в) = 0436 13 g 


Como a amostra total pesa 1,783 9 g e contém 1,502 4 g de BaCl; · 2H,0, 
a amostra deve conter 1,783 9 — 1,502 4 = 0,281 5 g de KCI, que contém 


0436 13 + 0,133 87 
1,7839 


а= = 31,95% 


26-0. Dado х = massa de АВЕ); е y = massa de Mg(NO;);. 

Podemos dizer que x + y = 0,282 8g. Sabemos também que 

Número de mols de tetrafluoroborato de nitron = 3(número de mols de 
ES 

АВР.) = 297 39 

Número de mols de nitrato de nitron = 2(número de mols de 
Y 

MENO = Тв зү 


Equacionando a massa do produto com a massa de tetrafluoroborato de 
nitron mais a massa de nitrato de nitron, podemos escrever 


2 
132 = E jm, 18) + (С Т isi ansam 


Massa de Mala detevafluccborato.— Mada de não 
produ, óe niron “de nitron 


A substituição dex = 0,282 8 — y na equação anterior nos permite 
encontrar y = 0,158 9 g de Mg(NO;)= 1,072 mmol de 

Me = 0,026 05 g de Mg = 9,210% da amostra sólida original. 
26-Е. Reação: SON” + Cu” — CuSCN(s) 

EmV., número de mols de Cu” = número de mols de SCN © = 
Ve = 1000 mL. 


Antes de Ve, existe SCN 'em excesso na solução. Calculamos a 
molaridade do СМ e então determinamos [Cu ] a partir da relação 
[Cu*] = K,/ISCN ~]. Por exemplo, quando 0,10 mL de Cu” foram 


adicionados. 
[SON] = (ES 9 ому! >. 7,98 x 10M 


100,0 
881 | 


[Cu] = 48 х 10/798 x 10? = 6,0 x 10 ^M 
pCu 322 

Em V, [Cu*][SCN ] = 2 = К 

х= [Cu ]269x10 * M= pCu' - 7,16 
Depois de V. existe excesso de [Cu ` ]. Por exemplo, quando 
101,0 — 100,0 


У = 101,0 mL, [Cu ' ]= (0,040 0 M) 1510 2,6 х10*м 
pCu' = 3,58 
mL pCu mL рСа 
оло 1322 1000 7416 
100 1310 1001 457 
250 1292 


50.0 1262 


26-Е. (a) São necessários 12,6 mL de Ag para precipitar I~. 
(21,7 - 126) = 15,1 mL são necessários para precipitar SCN . 
número de mols de Ag necessários para reagir com SCN 


BON os volume original de SCN 
_ 12770503) — 12,6(50,4)]10,068 3 (50,000 1)] 
Е 50,00 (+0,05) 
_ 115,1(50,5)][0,068 3 (0,000 1)] 
j 50,00 (0,05) 
_ U51(23,3190)]0,068 3 (-+0,146%)] 
Е 50,00 (+0,100%) 
= 0,020 6 (0,000 7) м 
[27,1(+03) — 12,6(::2)][0,068 3 (0,000 1)] 
50,00(0,05) 


(b) [SCN (2408) = 

Dado que o erro em 15,1 mL seja y%: 
(4,0%)? = (у)? + (0,146%)? + (0,1009) 
=> y = 400% = 0,603 mL 

277 (203) - 12,6 (29) = 15,1 (50,603) 
=03 + 2 = 0602? = 05 mL 


Capítulo 27 


27-А. (a) Número de bolas de gude vermelhas esperado = лр = 
(1 000X0,12) = 120. 


882 


Número esperado de amarelas = ngumareo - (1 000X0,88) = 880. 
(b) Absoluto: O vermeito— Camarelo = Урд. 

= (1 000X0,12)(0,88) = 10,28 

Relativo: ascensores = 10,28/120 = 8,56% 

macio Macio = 10,28/880 = 1,17% 

(€) Para 4 000 bolas de gude, n yermemo = 480 € л, = 3 520. 
Overmeiso = Camaro = Үпр = Y (4000X0,12X0,88) = 20,55 
O vermelho Mvecmetho = 4,28% — CumarcloMumarcdo = 0,58% 


(92, vn 

(oou Lag. PORTO 
Premio 0 (0.12) 

=n = 1,83 x 10° 


27-B. (a) mR? = К, => т10) = 36 = m = 0,36 g 


(b) Uma incerteza de + 20 contagens por segundo por grama é 100 x 
20/237 = 8,4%. 


Ps (96010 
Ei, ER, yn 
"та 7 (my 72475 
= 1 = 2,776 (4 graus de liberdade) 
(2716) 0,10) 
„т 
(0084? 
m Caso? 
(оова)? 
_ QA TY (07 
(0.084 
_ Qa365) (010? 
(0084) 
27-C. A matéria inorgânica solúvel em ácido c o material orgânico 
provavelmente podem ser dissolvidos (e oxidados) juntos através da 
digestão por via úmida com HNO: + Ha SO: em uma bomba de 
Teflon em forno de micro-ondas. O resíduo insolúvel deve ser bem 
lavado com água e as águas de lavagem devem ser combinadas com 
a solução ácida. Após o resíduo ter sido seco, ele deve ser fundido 
com um dos fundentes da Tabela 27-6, dissolvido em ácido diluído, 
с combinado com a solução anterior. 


= 109 = 11=эг = 2228 


270772172447 


=85=8=1= 2,365 


=19=8 


Soluções dos Exercícios 


| RESPOSTAS DOS PROBLEMAS | DOS PROBLEMAS 


Capítulo 1 

3. (а) miliwatt = 10*watt (b) picómetro = 10” '? metros 
10” ohm (d) microfarad = 10 ^ farad 

0'2 joule — (f) nanossegundo = 10”? segundo 

107! grama (В) decipascal = 10"! pascal 

4. (а) 100£J0u0,1pJ (b) 43,1728nF (с) 299,79 THz ou 
0,299 79 PHz (d) 0,1 nmou 100pm (е) 21 TW 

(0 0,483 amol ou 483 zmol 

5. (а) SAX 10 kgdeC (b) 20 X 10? kg de CO; 

(e) 20 x 10 t de CO; = 4 toneladas por pessoa 

6. 7457 X 10º J/s, 6416 х 10 "cal. 

7. (a) 20 W/kg e 30 W/kg (b) A pessoa consome 1,1 х 107 W. 
8. 147 X 10 Js, 1,47 x 10 W 

9. (30,621 37 milha/km (b) 51 milhas por galão (c) o motor a diesel 
produz 5,38 toneladas métricas e o motor a gasolina produz 6 42 
toneladas métricas de CO» 

11. 6 toneladas/ano 

14. 110M 

15. 548g 

16. (а) 19 X 10 "bar. (b) 11 nM 

17. 10° g/L, 10? pg/L, 1 pg/mL, 1 mg/L 

18. 7X 107 M 

19. 26,5 de HCIO,, 11,1 de H:O 

20. (a) 1670 g de solução (b) 1,18 X I g HCIO, (c) 11,7 mol 
21. 151т 

22. (a) 6D amolvesícula (b) 3,6 х 10º moléculas 

(9335x10 ?mi335 х 10771. (d) 030M 

23. 44 X 102 M,67 x 107 M 

24. (a) 10465,3766 g/L.— (b) 907 m 

25. Cal/g, Cal/onga: Trigo em pedaços (3,6, 102); rosquinha (3,9, 111); 
hambúrger (2,8, 79); maçã (0,48, 14) 

26. 25 х 10ºg F,32 x 10º g de HSiFs 

27. (à) 211 X 1077М (B) Ar: 377 x 10 ^ M; Kr: 4,60 x 10 * M; 
Xei35 x 10M 

. 6,8 g em um balão volumétrico de 21. 

. Dissolva 6,18 g de B(OH); em 2,00 kg H;O. 

32L 

80g 

. (a) SSómL (b) 1,80 g/mL 

152 gimL 

129 mL 

144g 

320 mL 

4320 mL de KMnO;, 270,0 mL de Н,С,0, 

0,149 M 

. 0,1003 M 

920% em massa 


SREESREERESUS 


Capítulo 2 

3. А redução de СУГ) a СШ) diminui toxidade. A conversão de 
Cr(lID(ag) a СОН) (з) diminui a solubilidade. A evaporação diminui 
o volume a ser 

4 O io gd q rt co pa cod 
queimar. O "0" à direita indica que o reagente é estável. O número "3" 
nos diz que o reagente é corrosivo ou tóxico e que devemos evitar o 
contato com a pele ou a inalação. 


Respostas dos Problemas. 


5. O caderno de laboratório deve (1) estabelecer o que foi feito; (2) 
estabelecer o que foi observado; e (3) ser compreensível a um estranho. 
7. А correção do empuxo é 1 quando a substância a ser pesada tem. 
massa específica igual ao peso usado para calibrar a balança. 

8. 1485g 

9. menor: РЬО z; maior: lítio 

10. 4239 1 g, menor cerca de 0,06% 
11. (a) 0,000 164 g/mL (b) 0823 g 
12. (a) 979 Pa (b) 00011 g/mL 
13. 99999 1 g 

14. TD significa “transferir” c TC significa “conter.” 

15. Dissolver (0,250 0 L)(0,150 0 mol/L) = 0,037 50 mol de K SO, 
(=6,535 g „МЕ 174,26 g/mol) em <250 mL de H10 em um balão 
volumétrico de 250 mL. Adicionar HO e misturar. Diluir até a marca 

e homogeneizar bem invertendo o balão várias vezes. 

16. Balões de plástico são usados para a análise de traços, ou seja, para 
analitos na faixa de PPB que poderiam se adsorver sobre o vidro. 

17. (a) Veja Seção 26 (b) pipeta aferida 

18. (a) Utilizar o modo direto descrito no livro.(b) Utilizar o modo 
reverso descrito no livro. 

19. А armadilha ("trap") previne que o líquido seja sugado para dentro 
do sistema de vácuo. O vidro de relógio protege a amostra de pocira. 
20. pentóxido de fósforo 

21. 99799 mL 

22. 02%,04990M 


© 10010g 


24. massa verdadeira = 50,506 g, massa no ar= 50.484 g 
25. (b) 54 dias 
26. 070% 


Capítulo 3 
195 (4 (93 

2. (a) 1237 (b) 1238 (©) 0,135 
3. (а) 0217 (0216 (90217 
4. (b) 1,18 (3 algarismos significativos) (c) 0,71 (2 algarismos 
significativos) 

5. (а) 371. (b) 107 (c) 40 x 10* 
(o) 12,6251 (D60x10* (242 

6. (а) 175,324 (b) 140,093 6 ou 140094 
7. (а) 123 (b) 75,5 (е) 5,520 х 10) (d) 304 

(0 304 х10 19 (0 119 (0460 (49x107 

11. baixo; sistemático 

12. (a) 25,031 mL - erro sistemático; +0,009 mL - erro aleatório 
(b) 1,98 2,03 mL - erro sistemático; 0,01 e +0,02 mL -erro 
aleatório (c) erro aleatório (d) erro aleatório 
13. (a) Carmen (b) Cynthia (с) Chastity 
14. 3,124 (+0,005), 3,124 (02%) 

15. (a) 21(*020u *11&) (Ы) 0,151 (*0,009 ou +69) 

(© 022,(=002, ош ®11®) (4) 0,097, (0002, ou +20%) 
16. (a) 10,18 (007005079) (Ы) 174 (330029) 

(e) 0,147 (20.003 ou *29) (d) 786 (+0,01 ou =0,1%) 

(© 21858 (508 00=0,04%) (0 1,464, (0,007, оп 705,56) 
(8) 0496, (50,006, оз 1,35%) 

18. (b) 0,450 7 (20,000 5) М 

19. 10357 (200002) g 

20. 162 +0,1 mg 


(d) 2,1 (е 200 


(d) 285 x 10% 


(8) Cheryl 


21. 0667 = 0.001 M 
22. 6022 136 9 (48) x 10% 
23. 255,184 * 0,004 


24. 0 ppm 
4 
2. (a) 0826 (b) 09546 (03413 (8) 0,1915 
(9 0,1498 
3. (а) 1,52767 (b) 000126 (e) 159 x 10^ 


(d) 1,527, + 0001; 

4. (a) 0.0446 (b) 04173 (о) 04040 

5. (0) 05 (b 08% (е) 87% 

11. 909: 0,14, + 0,024; 99%: 0,14, +005, 

12. х + 0,000 10 (1,527 83 até 1,528 03) 

13. (a) десййго= 01. (b) sim фшш„ь=242< а= 2262) 

14, A diferença não é significativa (шы = 099 < tassa, = 2,57). 
16. Аз diferenças não são significativas (А... 243 < А.а, 928 
ескш = 1,55 < бао 2447). 

17. A diferença é significativa (шышы = 92,7 > Рыль 626, de 
modo que usamos as Equações 4-8a e 4-9a. шы, = 11,3 > шшш = 257 
para 5 graus de liberdade). 

18. sim (90%:x + 1,14%) 

19. 1-2 a diferença é significativa (шышы = 53 > Fubeiado= 22, 
de modo que usamos as Equações 4-8a е 4-94. ticus" 182 > tutelado = 
202 para 40 graus de liberdade); 2-3 a diferença não é significativa 
(Facundo = 1,3 < Furtado = 22, de modo que usamos as Equações 4-8 
64-9. fcaicutado = 139 < fabelado ™ 2,02 para 43 graus de liberdade) 


20. A diferença é significativa nos níveis de 95% е 9956 (£a, 7 2.88). 
21. A diferença é significativa em ambos os casos. 

22. (a) As diferenças não são significativas. (b) Sim 

23. Mantém 216. 
24 


. m= —1,299 (20,001) х 10* ou —1,298, (+0,001,) x 10% 
b = 3 (+3) x 10° 


25. m= 0,6, + Ol b = 
27. m = -04379 + 00066; 
30. 10,1 pg 

31. (a) 2.0) +03, 
32. 101 +028 


33. (a) m = 869 + 11,b = 224 =8y 
(c) 0,19, (+0,01,) % em volume 


34. 219 ug 


35. (a) A faixa inteira é linear. (b) log(corrente) = 
0,969 2 log(concentração) + 1,339 (є) 4,80 pg/mL 


36. 152, = 08, pg, 152 = Ls ng 


9 + 025 5, = 027 
‚195 + 0,163; s, = 0,198 


(b) 02, 


(b) 1450 mV 


15. R? = 0,9932, barras de erro de y = 1s, = +162 
16. (a) 222 ng/ml: precisão = 23,8%, exatidão = 66% 
882 ng/mL: precisão 
314 ng/mL: precisão 
(b) limite de detecção do sinal = 129; limite de detecção 
8 X 10 * M; limite de quantificação = 1,6 X 107M 
17. (a) 4%, 128% — (b) 14% 
18. recuperação = 96%; limite de detecção da concentração = 0,064 pg/L 
19. limite de detecção = 130 contagens; concentração mínima detectável = 
48x108M 


20. limites de detecção: 0.086, 0,102, 0.096 е 0,114 pg/mL; 
média= 0,10 pg/mL 

21. Testar 2 amostras independentes obtidas ao mesmo tempo de ca- 
da atleta reduziria a taxa de falsos positivos a 001 х 0,01 = 0,000 1. 
22. Lab. C vs. ТАБА ло = 310 > Fubelado = 3.88 (2 graus 
de liberdade para sc e 12 graus de liberdade para зл). Lacus = 
241 < шш» 7 4303 para confiança de 95% e 2 graus de liberdade 
=> a diferença não € significativa. 

Lab. C vs. Lab В: = 194 < Fubetado = 4,74 (2 graus de liber- 
dade para sc e 7 graus de liberdade para зл). Sagrupado = 0616. fstatado = 
24; > lurctaso = 2262 para confiança de 95% e 9 graus de liberdade 
=> a diferença € significativa. 

A conclusão de que C é maior do que B, mas que C não é maior que 
A não faz nenhum sentido. O problema é sc >> s4 € o número de aná- 
lises em amostras idênticas para A. Eu sugiro que C > А e C >B. Eu 
procuraria aumentar o número de análises em amostras idênticas para C. 


23. A adição de um pequeno volume mantém a matriz aproximada- 
mente constante devido a não diluição da amostra. 


24. (© 104 ppm 
25. (a) 872 + 043 ppb (b)lléppm (c)*6ppm (d) +18 ppm 


26. (a) água da torneira, 0,091 ng/mL; água da lagoa, 222 mg/mL 
(b) Este é um cio de matriz. Alguma cosa па брз da lagoa prova. 
velmente diminui a emissão do ЕШШ). 


27. (a) 0,140 M (b) desvio-padrão = 
= 0915M 


+0005 M; 95% de confiança = 


28. (a) 825046 mg de alicina/g de alho (b)3,8 +03 mg de alicina/g 
de alho 

30. (a) 0168, 
31. 909 mM 
32. fator de resposta = coeficiente angular do gráfico = 1,075; desvio- 
padrão = 0,06, = 62% 

34. [A]=083,*0/02,M,(B]=0,44, + 002,M, [C]= 025, + 0/02, M 
Capítulo 6 

4. (a) К = V[Ag I РОЈ] 
s 12x 10^ 

6. 20x 10? 
^ 
8. 


Ф) 0847mM (e) 616mM (d) 123mM 


Ф) К = Pro P 


. (a) diminui 
5x10" 

9. (a) direita (b) direita (c) nenhum dos dois (d) direita (e) menor 

10. (а) 47 X 10"*bar (b) 153°C 

11. (a) 7,82 kJ/mol (b) Um gráfico de In К contra 1/7'terá um 

coeficiente angular de — AH'/R. 

12. (a) direita (b) Ри, 1.366 Pa, Pp, = 3.306 Pa, Pup, = 570 Pa 

(€) nenhum dos dois (d) formado 


13. 0,663 mbar 

14. Sx 10*M 

15. 852M 

16. 39x 107M 

17. (а) 21 X 10*M (Ы) 84 X 10*M 
18. ВХ, coprecipita com AX 

19. não,00014M 


(b) emite (е) negativo 


20. nào 

21. T «Br «CF «Coi 

23. (a) BE, (b) AsFs 

24. 0096M 

25. [212°] = 2,3 X 10 ? M, [Zn0H') = 9 x 10M, 
[Zn(OH)xag)] = 6 x 10 М, [Z(OH):] = 8 x 10 * M, 


[2(ОН); ] = 9 x 10 ^M 


Respostas dos Problemas. 


26. 15% 

27. 11 X 10%M 

29. (a) um aduto (b) dativa ou covalente coordenada (c) conjugado 
(à) (H'] > [OH ],[H'] < (OH ] 

33. (à) HI (b) HO 

34. 28,0, = HSO; + H,50; 

35. (a) (H;O*, F0); (H,NCH,CH,NH,, H,NCH,CH;NH.) 

(b) (C4H:CO;H, СеН:СО 5); (CsHsNH * , CSHsN) 


36. (а) 200 (5) 1254 (6) 152 (d) -048 (e) 1200 
37. (а) 6998 (b) 6,132 
38. 10 10% 
39. 78 
40. (а) endotérmico (b) endotérmico (с) exotérmico 
43. CLCCO¿H = ChCCO; +H' 
Oins, = Qm en 


Та?" + H,O = LaOH?* + H^ 


KOLLI = (Om + om 


HOCH;CH;S + H,O = HOCH;CH,SH + OH 
. K HCO; = Н? + COF 
Ky; HCO; + H,O = HCO; + OH” 
+ x É 4 
46. (а) H-NCH,CHNH, => H;NCH;CH;NH; + H^ 
A 
HoNCH,CH;NH, == HNCHOKANI, eH 


(b) “OCCHCO; + њо = HO.CCH;CO; + OH 
HO,CCH,CO; + H,O = HO;CCH;CO;H + он 
47. ac 
48. CN” + H:O = НСМ + OH 
Ka 
49. BPO; == ur *H* 
HCO; + HO == H¿C¿O, + OH 
50. Kj 7704 X 107, К. = 625 X 10K, = 43 x 107 
51. 29 x 1075 
52. (а) 12 X 107 M 
53. 0226 


E 


iK = 16 10% 


(b) A solubilidade será maior 


Capítulo 7 
2. (a) verdadeiro (b) verdadeiro (c) verdadeiro 
3. (а) 00087М (Ы) 0001, M 


4. (а) 0,660 (b) 054 (e) 018 (d) 083 
5. 088, 
6. (а) O42, (b) 043; 
т. 020, 
aumenta 
. 70X 10 "M 
. 66 107M 
. чи: = 086, pH = 207 
. 11,94, 12,00 
. 0329 
. 063 


18. (H'] + 2(Ca*] + [Ca(HCO) '] + [Ca(0H)*] [K^] = 
[OH] + [HCO ;] + 21С05 ] + [CIO;] 

19. [H*] = [OH ] + [9503] + 250: ] 

20. [H*] = [OH ] + [H;AsO;] + 2[HAs0} ] + 3[AsO; ] 

21. (a) carga: 2Mg ?*] + [H"] + [MgBr^] + [MgOH] = [Br ] + 
ТОНГ); massa: [MgBr ] + (Br ] =2([Mg”"] + [MgBr"] + [MeOH ]) 


(b) [Mg”'] + [MgBr'] + [MgOH'] -02M;[MgBr'] + [Br ] -04M 40. (а) 256 (b) 261 


Respostas dos Problemas. 


22. 23X 10%N,52 X 10º libras, não 

23. [CH.CO;] + [CH.CO-H] = 0.1 M 

24. [Y] = DGS[YE] + 2D Y**] 

25. 3(Fe''] + [Fe(OH)"'] + [Fe(OH)5] + 2[Fe(OH)3"] + 
[FeSO;]) = 2([FeSO¿] + [505 ] + [HSO4]) 

26. (c) [H^] = 4,19 x 10 * M, [ОН] = [HA] = 239 x 10 ^M, 
[A7] = 100 х 0м 

27. (b) {Са?^] = 0010 1M, [CaOH”] = 0,005 1M, [OH] = 
00254 M, [H^ X 10 M; solubilidade = 1,1 g/L 

28. (а) 0,0048 M (b) [Zn'] = 0,006 7 M, 33% de fons estão em- 
parelhados,j. = 0,027 М (c) Zn** + H,O = Zn0H' + H^ 

+ HO = HSO; + OH 


Ky = KK 
29. [Li] = [F ] = 0050 M, [LiF(ag)] = 0002 9M 
30. (а) 43x 10 * (b) 49 X 10 *M = 20 mg/L. (c) 0,023 bar 


Capitulo 8 

2. (a) 300 (b) 1200 

3. 689,061 

4. (а) 0809 (b) 0791 (c) O coeficiente de atividade depende 
ligeiramente do contraíon. 


5. (a) (O) cost - (О-оо +H* K, 
w Q-o: +H0 = (Dy con + on- к, 
© (Qs +њо - (O) mm, + on- қ 
pia ше Om e к, 


6. pH = 300, а = 0,995% 

т as 

8. 551,31 X 10 ^M,0060M 

10. 99% de dissociação quando Е = (0,010 2) K, 
п. 420 

12. 579 

13. (а) 303,94% — (b) 7,00,999% 

14. 564,0005 3% 

286, 14% 

99,6%, 96,5% 

11,00,0,995% 

1128, [B] = 0.058 M, (BH'] = 19 х 102M 
1095 

0007 6%, 0,024%, 0,57% 

36x10? 

41x 1075 

0,999, 0,000 999 

470 

(a) 0180 (b) 1,00 
15 

(а) 14 (b 14x10 7 

(a) NaOH (b) 1. Pesar (0,250 LX0.050 0 M) = 
0012 5 mol de HEPES e dissolver em -200 mL. 2. Ajustar 
o pH até 7,45 com NaOH. 3. Diluir a 250 mL. 

38. 338 mL 
39. (b) 7,18 


(© 180 


SEREBERRLERESS 


(© 700 (d) 686mL 


(e) 286 


41. 162mL 

42. (a) pH = 506, [HA] = 0.001 99 M, [A ] = 000401 M 
43. (а) pHaproximado = 11,70; pH mais exato = 11,48 
44. 686 


Capítulo 9 


d HS co; + оз valores de pK se aplicam ao —NH, —CO.H, 
e em alguns casos, R. 

3. 437 X 105,893 x 107^ 

4, (а) pH = 251, [Н.А] = 00969 M, [HA ] = 3.11 х 10? M, 
[42 ]=100x10 *M (Ы) 600,100 X 10 ^M, 100 X 0 ' M, 
100 x 10M (с) 1050,100 x 10 ^ M, 3,16 X 10*M, 
997 X 102M 

5. (a) pH = 195, [HM] = 0,089 M, [HM dicen) 2M, 
[MP] =2,01 x 10 M (Ы pH = 428, [HM] = 37 x 10º 
[HM ]=0,100M, [М2] = 38 x 10 °M © РН = 935, 
= 704 x 10 '#М,[НМ ] = 223 X 10^ M, 
олом 

11,60, [В] = 0,296 M, [ВН*] = 3,99 x 10? M, 
ви? 1= 215 X 10* M 
729 X 10*M,[HA ] - 79 X 10*M, 


. (a) pH = 6002,[HA ] - 00098M — (b) pH = 4,50, 
[HA] = 0,006 1 M 

її. [COx(aq)] = 10 *ºM, pH = 5,67 

12. (а) [COT] = KakikyPco (HP (b) 0C:66% 10 5 mol kg; 
30°С: 18 X 10 * mol kg! (e) 0°C: [Са?° СО] = 

6,6 X 1077 mol? kg ? (a aragonita se dissolve, a calcita não); 30°С: 
(Са ИСО 7] = 1,8 х 1078 mol? kg ? (também não dissolve) 


13. 2968 

14. 2221. 

15. Procedimento: Dissolver 10,0 mmol (123 р) de ácido picolínico 
ет =75 mL de H20 em um bécher. Adicionar NaOH (-5,63 mL) 

até que o pH medido seja 5,50. Transferir para um balão volumétrico 
de 100 mL e usar pequenas porções de Н,0 para rinsar o bécher para 
dentro do balão volumétrico. Diluir até 100 mL. e misturar bem. 


16. 26,50 g de Na,SO, + 1,31 g de H,SO, 


17. não 
18. Ан, NH, 
CHCH,CH,CO,H ы cuicu ci co 
бон do: Ácido glutâmico 
NH, NH; 
X HC, CO; == ©нсңеңсо; 
со; co; 
Ne, jus 
exe, (С) -он = cuon (С) он 
don J Tirosina 


B (а) 28 10° (b) 29x 107% 

20. (a) ONsH;PO, e о Na ;HPO, seriam os mais simples, mas outras 
combinações, tais como H3PO, e Na;PO, ou НРО, е Na;HPO, tam- 
bém funcionam bem. (b) 4,55 g de Na;HPO, + 2,15 в NaHPO, 

(€) Um de vários modos: Pese 0,050 0 mol de Na;HPO, e dissolva-o em 
900 mL de água. Adicione HCI enquanto controla o pH com um 
eletrodo de pH. Quando o pH estiver em 7,45, pare de adicionar 

HCI e dilua até exatamente 1 L com НО. 

21. pH = 564, [Hal ]- 00100 M, [H;L?*]=136 x 10 *M, [HL] = 
3,68 X 10M, [L ] = 240 x 10 M 

789 mL 
(а) 588 
(a) HA 
(a) 4,00 
(a) 900 


( 559 
ЫА 

©) 800 
(b) 9,00 


(©) 10,010 
(c) HA 
(c) вн” 


(a) НАГ (e) AZ 
(d) 10 x 10° 


SRREEB 


28. ana = 0991, aa- = 0,909, [A [HA] = 10 
29. 091 

30. au = 0,877, 0,049 6; ana = 0,123,0,694; ад: = 4,54 X 1075, 
0257 


31. ana- = 0,893,0,500,54 X 1075,22 х 1077, 1,55 x 107? 
ana = 0,107, 0,500, 0,651, 0,500, 1,86 х 107* 
8 X 1077,22 x 10 5,0,349, 0,500, 0,999 8 


ap 
32. (b) 86 x 10 5,061,039, 16 x 107º 
33. 036 
м. 96% 


36. Em pH 10:ан„ = 105 X 107°, анд =0,0409, any: = 0,874, 
aa- = 00854 

37. (b) [Cr(OH)s(ag)] 10 ^M 
(Скон) ') = 10 9^ м 

39. А carga média é O. Não existe nenhum pH em que todas as 
moléculas possuem carga zero. 

40, O pH isoelétrico é 5,59; e o pH isoiônico é 5,72 


(c) [COME] = 10444 M, 


1 
2. 1300, 12,95, 12,68, 11,96, 10,96, 7,00, 3,04, 1,75 

6. 300,405, 500, 5.95, 7.00, 8.98, 10,96, 1225 

7. VAI; 10V, „РН = 280; V./11, pH = 360; V./2, 
pH = 460; 10V./11, pH = 5,60; Ve, pH = 8,65; 1,2V., pH = 11,96 
в. 818 

9. SA х 107 

10. 0,107M 

п. 972 

14. 11,00, 9.95, 9.00, 8,05, 700, 5,02, 304, 1,75 

15. ул 

16. 22x 10º 

17. 1092,957,935,8,15,553, 2.74 

18. (а) 945 0)255 (© 5,15 
20. 
21 
2. 
м. 
25. 


positivamente. 
. isoiónico 
1149, 1095, 10,0, 9.05, 8/00, 6.95, 6,00, 5.05, 3,54, 1,79 
2,51, 305, 4,00, 4.95, 600, 7.05, 8,00, 895, 10,46, 12,21 
. 1136,1021,9,73,925, 7,53, 581,533, 486,341, 2,11, 1.85 


Respostas dos Problemas. 


50 

. (a) 199 

(b) 7,13 

2m 

. (а) 954 (0) 79x 101 

628g 

pK, = 984 

ponto final = 2339 mL. 

ponto final = 10,727 mL 

H;SO,, HCI, HNO;, ou HCIO, 

amarelo, verde, azul 

(a) vermelho (b) laranja (c) amarelo 

(a) vermelho (b) laranja (c) amarelo (d) vermelho 
não (o pH no ponto final deve ser » 7) 

(a) 247 

i. (a) violeta (b) azul 
(a) 562 

. 2,859% em massa 
0,079 34 mol/kg 


. 1,023, g, erro sistemático = 008%, a molaridade calculada do 
HCl está baixa 


(c) amarelo 


BRSRRESSESSRENSSSENR 


54. 0,1000 M 
55. 031g 

56. (a) 20,254% em massa (b) 17985 g 

57. (a) 204221 + 0004 g/mol (Ы) 1,000 00 = 0,000 03 
58. 15,1% em massa 

61. (a) ácido acético (b) piridina 

68. (b) K = 0279, pH = 4,16 

73. 0,139M 

74. 0815 

Capítulo 11 

2. (а) 272х109 (b) 057 

3 (а) 25107 (b) 45х10 °М 


4. 560g 

5. HsDTPA neutro é DTPA(CO JH) (CO; ) NH"). A espécie predo- 
minante em pH 14 é DTPA* . Por analogia com o EDTA, considera- 
-se que todos os grupos carboxila estão provavelmente ionizados em 

pH 3-4, de modo que a espécie predominante é H;DTPA? , que é DTPA 
(СО з); (NH ');. Em pH 14 e pH 3, o sulfato está na forma SO1 

H* 10? M desloca o Ba?" do DTPA, mas H* 10 M , não. 

6. (а) 1000 mL (Ы) 00167М (e) 0041 (Ф 4,1 х 10º 
()78x107M (0 24х10 "M 

7. (а) 293 (5) 679 (9 1052 
8. (a) 170 (b) 248 (е) 281 
(8) 8,82 (0) 1051 (i) 10,82 

9. %, 1030, 9,52, 844, 743, 6,15, 4,88, 320, 2,93. 
10. 46x 10 M 

15. (а) 25 (b) 0017 

16. (а) 15,03 (b) 15,05 (c) 1630 
17. (b) ома. = 028, аа, = 070 

18. (d) [T] = 0,277; [Fe,T] = 0,555; [FeyT] = 0,09; [Fe;T] = 007; 
20. (b) 1,34 mL, pNi = 7,00; 21,70 mL, pNi = 8,00; 26,23 mL, 

рМ = 17,00 

24. 1. сот indicadores de fon metálico; 2. com um eletrodo de mercúrio; 
3. com um eletrodo fon seletivo; 4. com um eletrodo de vidro 

25. Hin^-; vermelho-vinho; azul 


(d) 387 (е 487 (0685 


(d) 1702 (e) 1769 


Respostas dos Problemas. 


26. Tempio (a): amarelo — azul; outros tampões: violeta > azul, 
que é mais difícil de se ver 

27. o analito precipita sem EDTA; o analito reage lentamente 
com o EDTA; o analito bloqueia o indicador. 

28. о analito desloca um fon metálico de um complexo 

30. dureza = [Ca^ ' ] + [Mg?* ]. A dureza temporária, devido ао 
Са(НСО,),, é perdida por aquecimento. A dureza permanente é 
devido a outros sais, tais como о CaSO, ‚е não é afetada pelo 
aquecimento. 

. 100 mL, 10.0 mL 

00200M 

0,995 mg 

0092 54 M 

2145 mL 

INP^] = 0012 4 M, [Zn**] = 0007 18 M 

0,024 30M 

009228 М 

observado: 32,7% m/m; teórico: 32,90% m/m 


BESARELBEE 


сел 
1. PoS(s) + Н? = Pb? + HS 
PbCO;(s) + H* = Pb** + HCO; 


2. (a) pH = 998 (b) pH = 10,00 
3. pH = 995 

4. valores previstos: pK] = 2350, pK; = 9,562 

5. pH=10,194 a partir da planilha eletrônica e 10,197 pelo método manual 
6. pH=452 

7. pH=500 

8. força iônica = 0025 M, pH = 494 

(a) pH = 7420 (b) pH = 7403 


(9 pH = 945 


pH = 444 
as = sex [SON] 
He (O RI вс ү + 280800 P 
e 
«тнл р EM 


= [Fe**] - BiFe* [SCN] — B4[Fe"* SON Y? 
(ghi, E ] = 203 uM, [Fe**] = 420 mM, [H'] = 158 mM, 
[Fc(SCN)''] = 297 uM, [Fe(SCN);] = 0,106 nM, [FcOH”*] = 


0,802 mM, força iônica = 0,043 4 M, pH = 1,88 
[Fe(SCNY *] =293 

([Fe*] + [FeOH?” [SCN ] 

0) [SON] 


ce 

[FeOH ? '] = 0,546 mM, força iônica = 0,2439 M, pH —194 
[FASCNY*] 

(Ее? 7] + [FeOH J]ISCN ] 

12. (a) [SO] = 1.50 mM, [La] = 057 mM, [H^] = 

[La(SO) '] = 136 mM, [La(SO;);] = 67 uM, [LaOH* 

força iônica = 0,006 29 M, pH = 598 (0) força iônica do eletrólito 
= 15,0 mM; força iônica real = 63 mM (с) 28,5% 

(d) pK, para o HSO; é 1,99 с esperamos que a solução esteja próxima 

do pH neutro. (o não Пат 0198 Pra Yon = 23X 10%< 

Ky para о La(OH); = 

13. pH = OR = 0041 M; [Са?*] = 00102 M, 

[CaOH * X 10 * M, [SO ] = 00102 M, [HSO] = 

$0X10*M 

14. [CN] = 151 uM, [H*] = 129 x 10 ^ M,[OH ] = 00129 M, 

[Ag] = 0241 nM, [AgOH] = 0,187 nM, [Ag(OHXCN) ] = 469 uM, 

[Ag(CN)2] = 0.100 M, [А (СХЗ ] = 4,19 pM, [HON] = 190 nM, 

[Na'] = 0013 0 M, [K^] = 0,100 M, força iônica = 0,113 М 


= 156 


15. fração do Fe em cada forma: [Fe?"], 2,7%; [FeG 7], 34.0%; [FeG;], 
62,0%; [FeG; 1, 1,1%; [FeOH '], 0,2% 
fração da glicina em cada forma: (G ], 1,1%; [HG], 18,2%; [9:07], 
[FeG ' ], 170%; 2(FeG;], 62,0%; 3[FeG ; ], 17% 
nado = 18,1 mmol; força iônica = 21,1 mM química: 
Боб, = FeG' + G seguida por G +H' = НО. О liberado 
quando о FeG; se dissolve requer НСІ para abaixar o pH para 8,50. 
16. (b) A fixação do pK, em 13,797 faz com que o nuyímedido) 
se desvie sistematicamente acima do m(teórico) no final da titula- 
ção quando ny deve tender a zero. 

[OHT] + [CI Ina - [H^] - [Na] 


Fma 


17. (а) ñn (experimental) =3 + 
Tu(teórico) = Занд + Zana + анд 

(b) pK; = 13819, pK, = 833, pK; = 9,48, ps = 10,19 

18. (b) pH = 4,61. Na ausência de precipitação, em pH 4,61, as con- 

centrações são [Cu?*) = 18,6 mM, [505 | 7 mM, [CuSO,(ag)] = 

63 mM, [HSO,] = 20 uM, [CuOH ] = 12 uM, [CoxOH)”"] = 28 им, 

e [Cu(O! .8 М; as outras espécies têm concentrações menores. 

(c) A solubilidade do Cu(OH), s(SO,Jo 25(5) é excedida acima de 

pH = 4,5. А solubilidade do CuO() é excedida acima de pH = 5. 

А solubilidade de СООН) (5) é excedida acima de pH = 55. 

EmpH=461,0 о СОН) 4502045) precipitará a partir da solução de 

CuSO, 0,025M 


19. A 
0) a e 2: 7 
{Р E ig [Na^] + K; minat E 
КК, к, жт ња к, 
F, 
© ате po x x 
Я : 
+1+ + Kva [Ni + Keri Na 
E = ын I 
Fur 
н к 
m o med P + Куат (№? и а + ala n 


(d) pH = 4264, (PyH'] = 00134, [Na] = 0018 e ] = 09100, 
[OH ] = 184 X 10 "°, (HT 010 0, [ 007 92, [C1 


0,015 0, [NaT ] = 0.001 17, [HT] = 593 х 10 ^, [Py] = 0501 56, 
(мант) = 2,97 x 10 *M 

Capítulo 13 

2, (a) 624150948 X 10'* — (b) 964853383 

3. (а) 715A. (D 435A. (e) 79W 

4. (a) 187 X 10^e /5 (b) 962 X I0 Jie (e) 560 X 10 ^ mol 
(d) 447 V 

5. (а) ($0) (0 861С (143A 


6. (а) NH4 е Al, agentes de redução; CIO, , agente de oxidação 

(b) 9,576 KJ/g 

8. (a) Fe(s) | FeO(s) | KOH(ag) | Ag;O(s) | Ag(s); 
FeO(s) + HO + 2e = Fe(s) + 20H ;AgO(s) + HO +20 = 
2Ag(s) + 2OH (b) Pb(s) | PbSO,(s) | K¿SO.(aq) Il H-SO,(ag) | 
PbSO,(s) | PbOs(s) | Pb(s); PPSO,(s) + 2e = Pb(s) + SO} ; 
PbO(s) + 4H" + SO: *2e = PbSO,(s) + 2H:0 

9. Fc! te = Fe?*; CrO} + MH' + бе” = 2C?" + THO 
10. (a) Elétrons fluem do Zn parao C. (b) 132 kg. 

11. (s) anodo:C,Li = С, + Li* + e ; catodo:CoO; + Li” +e = 
LiCoO; (b) 36C (@) 051 (е) 0,52 W-h/g de LiCoO; 

12. OCla tem o E“mais positivo. 

13. (a) (Шу) (b) Fel) 

15. (a) Cu?* + Zn(s) = Cu(s) + Zn** 
16. (b) —0,356У 

m (a) Pis)! Br | HBr(ag, 0,10 M) Il ANO )s(ag, O DIO M) I Als) 
-2854 V,e fluem do Al para a Pt (e) Br; (d) 13113 

e 2,69 x 10 * gs 


(b) Za?” 


(2) 0.572 V (b) е fluem da esquerda para a 
0,7992 V 
HOBr + 2e +H' = Br +H,0;1,341 V 


3X* = X" + 2X0); EP El 
0,580 V, elétrons fluem do Ni para o Cu 
(a) 133V 0) 1x10% 
(a) K=107 () K= 1910 * 
(b K-2x105 (е) -00%V 
K-10x10* 
0,101 V 
Mel 
0,116 V 
1,664 v 
K=3x 10% 
33. (a) ALOX(s) + MgO(s) = MgALO,(s) (b) -29,51 kJ/mol 
(c) АН = —23,60 kJ/mol, AS” = 590 IKK - mol) 
35. (b) 0,14, M 
(b) A = -0414 V,B = 0059 16 V 
96x107 
1x 104 
076 
75x 10* 
(90317V 
-0041 V 
-0268 У 
-0036 Y 
72x10* 
-0447 V 
(a) [Ox] = 3,82 10 5 M, [Red] = 1,88 X 10 5M 
(Ы [S ] = [0x], [S] = [Red] (с) -0092V 


(d) 1013 


(9021 


BRESBENRRREESESE 


(e) Hg Pt 


БАКБЕРВБЕЕЗ Е 


2. (a) 0326V — (b) 0086V 
(e) 0021 V 

3. 0,684 V 

4. 0,627 

5. 0243 V 
6. (c) 0068 V 
в. 

9. 


(e) 0019У (d) -0,021 V 


0481 V; -0039 V 
. 3x 102 

(а) Fe! +e = Ве" (b) 110" 
[CN] = 0847 mM; [KOH] = 0,29, M 
12. Figura 134 
14. esquerdo 

15. (a) 4245 (b) 2085 

16. (а) 35 x 10? — (b) 8% (с) 490,8% 

18. (e) HC10. MIKCI 1 mM, 936mV; HC10,1 M IKCI A M, 47 ту 
21. 1067 
2. 
2. 
25 
26. 


(e) 6x 10^ 


hidrogenotartarato de potássio e hidrogenoftalato de potássio 
+0,10 unidade de pH 
. (a) 274mV (Ы) 285 mV 
pH = 5,686; coeficiente angular = —57,17, mV/unidade de pH; 
coeficiente angular teórico = —58,17 mV/unidade de pH; В = 0,983 


Respostas dos Problemas 


. (b) 0,465 (c) Na¿HPO, = 0,026 8 m and KH;PO, = 0,019 6 m 
Quanto menor K3% , melhor. 


(a) -0407V (b) 155x102M () 152 x 102M 


+0,0296V 


i Grupo 2: 512° e Ba?*; [K* ]  100[Li ^] 


(a) E = 51,10 (024) + 28,14 (=0,085) log[Ca?"] (s, = 025) 
0951 (с) 243 (2004) x 10M 


-0331V 

. 30 X 10? M 

. (a)036 = 0,15ppm (b) Há muito padrão adicionado. 

. log KR у, 809, 8,15; log Кїз x- = —487, 4,87 
43. Erro em №? = 0,25%, erro em Ca?” = 2,5% 

|. E = 1202 + 28,80 log([Ca”*] + 6,0 x 107* (Mg) 

47. (a) 1131074 (b) 48 x 10* 


BEBPESESREPBEN 


Capítulo 15 

1. (d) 0490, 0,526, 0,626,0,99, 1.36, 1,42, 146 V 

2. (d) 1,58, 1,50, 1,40,0,733, 0.065, 0,005, -0,036 V 

3. (d) -0420, -0,102, —0,052,021,048,0,53 V 

4. (b) 0,570,0307,0,184 V 

5. (d) -0,143, -0,102, —0,061,0,096, 0,08, 0,450 

6. ácido difenilaminossulfónico: incolor — vermelho-violeta; 
ácido difenilbenzidinassulfónico: incolor — violeta; tris- 
(22'bipiridina) de ferro: vermelho — azul-pálido; 
ferroína: vermelho — azul-pálido 

7. nào 


13. (a) MnO; + 8H* + Se 


= Mn?" + 4H,0 


(b) MnO; +4H' + Зе = MnOxs) + 2H,0 
(e) MnO, +e = MnO} 

14. 001129M 

15. 05864M 


16. (a) Esquema 1: 6H '  2MnO, + 5H;0;—2Mn^' + 50;  8H;O. 
Esquema 2: 6H* + 2MnO; + 3H,0,>2Mn?* + 40; + 6H,0 
(b) Esquema 1: 25,43 mL; Esquema 2: 4238 mL. 
17. 3826 mM 

. 41,996 m/m. 
19. 78,67% m/m 
20. número de oxidação = 3,761; 217 pg/g 


21. (a) 002034M (Ы) 0,1257g (e) 001982M 
24. iodometria 
25. (a) 1433 mmol (b) 007609 M (о) 128% m/m. 


(d) Não adicione goma de amido até um pouco antes do ponto final. 
26. 11,43% m/m; um pouco antes do ponto final 

27. 0,007 744 M; um pouco antes do ponto final 

28. (а) 7X 10. (b) 10 (c) 034 gL 


29. número de mols de NH; = 2(número de mols iniciais de H3504) 
— número de mols de tiossulfato 


30. (a) nào,nio (b) 15 +505 + HO 3L + 504 +2H" 

(© 5079 X 10 2,4066 mg/L (d) não: Lasso 256 < = 2,776 
31. 5730 mg 

32. (a) 0425 (Ы) 6875 + 0,038 


34. (а) 0,191 5 mmol (b) 280 (c) 020 (d) 0,1413, a diferença 
o err experimental 


35. Estado de oxidação do Ві = +3,200 0 (+0003 3) 


Respostas dos Problemas. 


Estado de oxidação do Cu = +2,200 1 (0,004 6) 
fórmula = Bi;Sr;CaCu;Os 400 i (+0005 7) 


1 
2 
3. —12288V 
4. (a) —1906V Ф) 020ү (© -271V (d) -282V 
DEA 
6. (а) 664 x 107 

9. anodo, 54,77% m/m 

. —0,619 V, negativo 
п. -0744V 
12. 94% 
15. (a) So X 10 ? mol (b) 00002, mL. 
16. (а) 532 х 10 mol (b) 266 X 10 “mol (c) 532 10 *M 
17. 151 pg/mL 
(a) densidade de corrente = 1,00 X 10" A/m?, sobretensão = 0,85 У 
0036V (e) 1160V (d) -257V 

Fu 96 486,6; = 02, C/mol 

(a) H:SO, < pH 1,86; pH 186 < HSO; < pH7,17;S03 > pH 7,17 

9) cando. HO + e iHi) + OH ;anodo:3l >l; *2e 
(© Б + HSO; + HjO—3L +80 T3 
D +280} = 3 + 502 (d) 3,64mM. 
1. (а) B-cC-xD-n 
o+A=2B=0+A=2=>A=2-0 
h+24=3D+E=h+22c—-0)=3M+E= 
h + 4с – 20 — 3n 
F=E-C=h+4c-20-3n-c=h-c2+o-3n 

(b) РА (c) 222, X 10 "mol (d) 52,7 mg de OyL (e) 226 x 10*M 
B. (e) 321 uC 

24. 15 ит, 7,8 х 10? A/m? 

27. 012% 

28. 0096 mM 

30. (a) Cu" +20" —Cu(s) (b) Cu(s) 9 Cu* « 2e (с) 313 ppb 
31. Аз alturas relativas dos picos são 1, 1,55, е 194. Ш) em 
água do mar = 1,0 x 10" pM 

32. Pico B: RNHOH RNO + 2H" + 2e ; pico C: 

RNO +2Н' + 2с — RNHOH. Não havia nenhum RNO 

presente antes da varredura inicial. 

33. 78 X 10 m?/s 


(b) 0012 4 g/h 


Capítulo 17 

1. (a) duplicar (b) repartir igualmente (c) duplicar 

2. (a) 184 kJ/mol — (b) 299 kJ/mol 

3. 533 x 10'^ Hz, 1,78 x 10* cm !,3,53x 10"? J/fóton, 213 kJ/mol 
4. rotação, vibração, excitação eletrônica, excitação eletrônica 
e quebra de ligação 

5. v = 5088 491 0c 50833358 X 10™ Hz, A = 588,985 54 c 


589,582 86 nm, = 1,697 834 5 e 1,696 1144 x 10° cm ' 
9. 
Pico de absorção Cor prevista Cor 
Curva (nm) (Tabela 17-1) observada 
A 760 verde verde 
B 700 verde verde-azul 
c 600 azul azul 
D 530 violeta violeta 
E 500 vermelho ou vermelho púrpura vermelho 
F 410 verde-amarelo amarelo 


11. 3,56 X 1M "em * 

12. violeta-azul 

13. 2,19 x 10*M 

14. (а) 325 nm: T = 0,90, A = 0,045; 300 nm: T = 0,061,4 = 122 
(b) 20% (с) Ties = 0.142: Ties = 01095; 49% 

15. а neocuproína mascara o Cu(I) 


16. (а) 697 10M (Ы) 697 x 10*M (e) 102mg 
17. sim 
18. (а) 787 X 10!M cm! (b) 198 x 10 5M 


19. (а) 497 X 10*М ‘ст! (Ы) 4&9 pg 

20. (b) 233 X 10 7 mol de БШ) (c) 583 10M. 

21. ponto de equivalência teórico = 13,3 pL; ponto final 

observado = 122 uL = 1,83 Ga/transferrina. O Ga parece não se 

ligar na ausência de oxalato. 

22. (a) ponto final = 21,4 uL, 2,29 mmol de Au(0)/g (b) 1,24 mmol de 
Ci2HasS/g (e) 1,52 mmol de Au(D/g, razão molar Au(D:C ,aHasS = 1,23 
23. AE(S, — Т) = 36 kJ/mol 

27. comprimento de onda: absorção < fluorescência « fosforescéncia 
28. O espectro de excitação se assemelha ao espectro de absorção. 


29. А fluorescência é proporcional a concentração até 5 uM (com 5%); sim. 


30. 3,56 (+0,07) x 107“ %m/m; intervalo de confiança: 3,56 (0,22) x 
104% mim 


Capítulo 18 
1. [X] = 803 X I0 5 M, [Y] = 262 X 10 *M 

2. [CrjO]] = 1,78 х 107* M, [Mn0;] = 836 x 105 M 

5. [A] =9,11 X 102M, [B] = 468 x 107M 

6. [TB] = 122 x 10 5 M, [STB] = 930 x 10* M, [MTB] = 
132x 10M 

7. [p-xileno] = 0,062 7 M; [m-xileno] = 0,079 5 M; 

[o-xileno] = 0,075 9 M; [etilbenzeno] = 0,076 1 M 

8. [In ] = 0,794 uM, [Hin] = 0436 uM, pK, = 4,00 

9. (0 [COxag) = 30uM — (gui = 10 * M, sim 

10. K 740 X 10 M 5,5 = 029 até 0,84 

11. (a) K (43 508) X I0 M^! (b) fração de estradiol 
ligado 0,21 e 0,77 

12. (b) K - 0464, € = 1074 X 10* M ' cm 

13. (b) K= 0464, € = 1073 X 10* M ст! 

14, (a) 1:1 (b) K não pode ser muito grande (c) para manter a 
força iônica constante 

15. O (alaranjado de xilenol);Zr, tem uma fração molar de alaranjado 
de xilenol igual a 0,4 

17. sim 

22. pk, = 108 

23. (b) Muay = 559 
por micela (d) Po = 0414; Р, 


(e) [M] = 0227 mM; 
0,365; Р, = 


Capítulo 19 

3. Do, globar de carbeto de silício 

9. (a) 238 x 10” linhas/cm (b) 143 

П. (а) 17 x 10º (b) OUS nm (c) 59 х 10º (d) 0000 43°,0013° 
12. (a) Т=00364,А - 1439 (b)0/023% (c)0000022,0,000 22 
13. 0,1242 mm 

14. 77 K: 199 Wim?; 298 К: 447 Wim? 

15. (a) М, = 8,79 х 10º W/m'em2,00 um; M, =1,164 х 10º W/m? 
em 10,00 um (b) 1,8 х 10º W/m? (e) 23 x 10! Wim? 

(d) Mano is Mio po mes = 7,55 em 1 000 K; Mz o ЈМ подо mm = 
3,17 x 10 22 em 100K 


16. 251 х 107º 
17. (а) 34 (0 
890 


19. 6... (solvente/sílica) = 76,7", 0. guests 432. 
sflica/ar. 


A reflexão total é devido a interface 

22. (a) 807 (Ы) 0,955 

23. (a) 6104° (b) 51.06" 

24. па > 

25. 6) 767 (© 0020 

26. (а) 0964 (b) 343 nm, 583 x 10'^ Hz 
27. (b) azul 

28. (a) <2em (с)05ст! (d) 2,5 pm 
33. 7 


35. [em ciclos, S/R previsto] em 1000, 60,0 (observada); em 300, 32,9; 
em 100, 19.0; em 1, 1,90 


Capítulo 20 
12. Pb: 1,2 + 02; TI: 0,005 = 0001; Cd: 004 + 0,01; Zn: 20 + 0,3; 
АЕ 7 (+2) x 10! ngem? 
13. S893 nm 
14. 0,025 
15. Na: 0,003, nm; Hg: 0,000 5, nm 
16. (a) 2830 kJ/mol (5367 х 107^ (© +84% (d) ims x slo a 
17. comprimento de onda (nm): 591 328 
МУХ em 2 600 К na chama: 2,6X 104 14 X 107 mE 
N'/N; em 6 000 К no plasma: 52x 107° 20 x 107212 x 107 
). 20 GWicm?, 5 ng. 
0,429 + 0012 % mim 
(а) 749 ng/ml (0) 256 pg/mL 
174 = 03 pg/mL 
24. (a) О CsCl inibe a ionização do Sn. (b) т = 0,782 + 0019; 
b=086 + 1,56; R = 0,997, (c) A melhor escolha de comprimento 
de onda é 189927 nm, onde existe pouca interferência. Em 235,485 nm, 
há interferência do Fe, Cu, Mn, Zn, Cre, talvez, Mg. (d) limite de 
limite de quantificação = 31 pg/L. (e) 08 mg/kg. 


Capítulo 21 
3. 1ра = 1,660 54 х 10% р, 83,5 (+2,3) fg 
4. 58,5, a partir do espectro do texto 

5. 15 x 10*, sim 

6. -3100 

т. 20 X 105,34 x 10º 


* 231005 25 


12. (94 (96 (QU 

13. (a) Ora, C4H.CE M” = 112 
b) aa. CHCl: M = 146 
© Om, CHN: M^ = 93 


(8) (CH);Hg: M" = 228 (е) CHaBrM” 


cp 
N N 
[Ie feroceno, Cote: = 


14. M” = 206, CH” BrCl 


“=172 


1,10-fenantrolina, С,2Н:№: M = 


Respostas dos Problemas. 


16. (a)massadep' + с =massade'H (b)massadep +n+e = 
2,016 489 963 Da; massa de ^H = 2014 10 Da (c) 2,15 х 10º kJ/mol 
(d) 1,31 X 10° kJ/mol (e) 5 x 10% 


17. 03427:1:09728:03154 


18. (massa, intensidade): (84, 1) (85, 0,152) (86, 0,108) (87, 0,010 3) 
(88, 0,003 62) (89, 0,000 171) (90, 0,000 037) 

20. 4,39 10*пу5; 45,6 us; 2,20 x 10º espectros/s; 1,56 X 10º espectros/s 
22. (а) 93m (Ы) 93km 

27. (а) modo fon negativo, solução neutra (b) 1432 


28. пд = 12е m = 20; a massa molecular média (desprezando-se o 
pico G) é 15 126 Da 


29. carga = 4; massa molecular = 7 848 48 Da 


IMH]' = CHO 
40,8% previsto 
23,0% observado 
7,9% previsto 
8,0% observado 
[MH]? = Сн.0 
41,3% previsto 40,8% previsto 
40,8% observado 33,4% observado 
M+2: 79% previsto 7,9% previsto 
3.7% observado 84% observado 
32. (d) 7,63, umol Vig 
Capítulo 22 
1. tés 
23 
3. (a) АГУ é um ânion, mas AlL, é neutro (b) cátion hidrofóbico 
7. (a) 0080M (b) 050 
8. 0088 
9. (c) 45 (d) maior 


11. (a) 0,16M em benzeno (b) 2 X 10 * M em benzeno 

12. 2 unidades de pH 

13. (а) 2,6 X l0* em pH 1e26 х lO? em pH4 (b) 38 x 10+ 

15. m 1 2 3 4 $5 é M 
fração extraída: 0,667 0,750 0784 0802 0814 0822 0838 
Mimie =0,865; 95% de uni É atingido em 6 extrações 

16. 1-C,2-D,3-A,4-E, 5-B 

19. (а) 174cm/min (b) 0,592 min 

20. (а) 139 п/тіп,300 ml/min (КЕ 

0875 (e) 295 

21. (a) 40 cm de comprimento x 425 cm de diâmetro (b) 5.5 mL/min 

(€) 1,11 em/min para ambos 


(e) 6,51 min 
= 792, fração de tempo = 


22. (а) 20 (5033 (920 
23. 19cm/min 

24. 06,6 

25. K = 3,59, K = 4,69 

26. 603,0854 

27. (а) 12,* 10! (b) 40um () 072 

28. (а) 1 2 (91 (dnenhuma () B (DB (125 
30. 01 mm 

33. 33 mL/min 

37. 265mm 

38. (a) 1,1 X 107 (b) 0,89 mm 

39. (a) 4,1 X 10% (b) Equação 22-28: N = 772 X 10º; 
Equação 22-29: М = 7,75 x 10° 

40. resolução = 0,83 

41. 104 mL 

42. 11055,435,269 5 

43. 13 x 10 


Respostas dos Problemas 


44. (a) y = 101, N = 640 000; y = 1,05, N = 25 600; = 1,10, 
N=6400 


45. (a) k= 1125.1145 (b) 1018 (c) 1017 (d) СЕНЕ: 60.800 
pratos, altura = 0,493 mm; СеН,: 66 000 altura = 0,455 mm 
(e) CsHFs: 55 700 pratos, СНе: 48 800 (D 096 — (g)097 


Capítulo 23 

8. (a) hexano < butanol < benzeno < 2-pentanona < heptano < octano 
(b) hexano < heptano < butanol < benzeno < 2-pentanona < octano 

(c) hexano < heptano < octano < benzeno < 2-pentanona < butanol 


9. (a) 3,1,2,4,5,6 (Ы) 3,4,1,2,5,6 (0) 3,4,5,6,2,1 
10. (a) 47min,13 (b) 18 

11. 836 

12. а= 10 x 10 K,b = -336,27,1 min 

17. (b) Injeções: 0,16 ng (coluna estreita), 56 ng (coluna larga) 

18. Utilizar uma coluna mais estreita ou mais comprida, 

ou uma fase estacionária diferente. 

19. (b) ar: 9,3 cm/s, 0,036 cm; Ha: 17.6 em/s, 0,051. (c) ar: 8 300; 


(c) Н:5900 (Ф) ar:325; Hx 175 (е) Co toma-se desprezível 
20. (а) 125, (c) 77,6mM 

21. 041 uM 

22. 932 


24. (d) não fumante: 78 + 5 pg/L; não fumante cujos pais são 
fumantes: 192 6 pg/L 
[NOS] = 18 uM; [NO;] = 384 uM 
26. (a) А=0 (b B-2D, 
=G+C= E 
тУт: 
(8) u, (ótima) = VË; Ma = 21 С, + С.) 
27. (a) 058,19 (b) 0058 mm,0,19mm (с) 30 х 10º (d) 40 
0 x 10-5 mé, D, = 50 x 107 m/s 
mitem = КИС, (с) 049%,41% 
30. (а) 6 (350 (е) 350,315,280,245,210 = M',(M-C)", 
(M-2CI)",(M-3CI)", (MACD, (M-SCD' — (d) Para 5 átomos de CI, 
abundáncias relativas previstas = 62.5 :100 :64 0 :20,4 :33 :0.2. Para 
4 átomos de CI, abundâncias = 782 : 100 :480 :10,2:08. Para 3 áto- 
abundâncias 


mos de CI, 100: 95,9: 30,7:3,3. Para 2 átomos de Cl, 
abundâncias = 102. 
Capítulo 24 


1. (b) gradiente de pressão (= gradiente de densidade) 

5. (a) L = 33, 17, 10,5cm 

6. 0,14 min, 030 min 

1L. (a) 1.560 para o enantiómero L e 1.310 para o enantiômero D 
Ф) 125 (9135 

12. (а) 18 (b) 10 

13. (а) cromatografia de fase reversa ligada (b) cromatografia de 
fase normal ligada (c) cromatografia iônica ou de troca iônica 

(d) cromatografía de exclusão molecular (e) cromatografia de troca 
iônica (f) cromatografia de exclusão molecular 

14. 027m* 

15. (a) seriam menores (Ф) amina 

16. (a) 176mmís (Ы) 351 (с) 192000,229 um 
@) а = 1.0066, y = 1005 (0 59 X 10%, 136m 
(8) diminuir o fluxo ou mudar o solvente (h) 091 

17. (a) O (R)-gimatecano seria eluído em 6,96 min a partir da fase 
estacionária (RR) e 6,10 min a partir da fase estacionária (5,5). 

(b) O (R)-gimalecano em 6.96 min está escondido em baixo da cauda 
do (Sy gimatecano (6) о = 125, y = 1.14, (3) 291 (melhor do que 
a separação em nível de linha de 


(d) 0,59 


891 


126mm 

20. (a) tm = 038 min para a coluna A e 0,26 min para a coluna В 
@) - 1,3 para a [-D-glucuronida de morfina e 33 para a morfina (e) 62 
21. Ы) 58W 

22. (a) m/z=304 é BH' (cocaína protonada em N) 

(b) perda de CHsCO;H (e) grupo fenila 

23. (a) т: =234 é MH*, m/z =84 € CSH,N ^ (b) 237 —84 

24. (e) 1,1 min para ambas 

32. 278 min previsto, 20,2 min observado 

33. (a) -36min (Ы) 430 min usando pontos de Ф = 035 até 0,6 
34, (b) entre B c F: 30% de metanol/8% de tetraidrofurano/62% de tam- 
pão; entre F e C: 10% de metanol/24% de tetraidrofurano/66% de tampão 
35. D: 25% de acetonítrila/30% de metanol/45% de tampão; E: 25% de 
полио de saia ds mpl P 30% de metanol/ 


de tetraidrofurano/50% de tampão; G: 16,7% de acetonitrila/20% 
pd metanol/13,3% de tetraidrofurano/50% de tampão 


36. 38% 
E (a) menor (b) maior 

(a) Аа = 032 > 0,25 = eluição com gradiente (b) 40 a 70% 
sa e do 
39. (a) Mude a força do solvente, a temperatura ou o pH. Use um sol- 
vente diferente ou um tipo diferente de fase estacionária. (b) vazão mais 
lenta, temperatura diferente, coluna maior ou tamanho de partícula menor 
40. (а) -29min (b) k* = 129, F = 47 mL/min, m = 47 mg, 
ta = 11,5 min 


Capítulo 25 

38-75 pum; 200/400 mesh 

(a) 30 (b) 33 (c) aumenta 

9. carga do cátion = 0,002 02 M, carga do ânion = — 0,001 59 M; am- 
bas concentrações são inexatas ou algum material iônico não foi detectado. 


13. (b) 29 ng/mL 
15. (а) 38 X I0*h.— (b) 80 mA,0,16A 
17. (5) 10 um 

18. (а) 402mL (Ы 053 

19. 0,16 


20. (a) 2000Da (b) 300 Da 

21. (a) $7 mL. (6) 11,5 mL. (c) Os solutos têm que estar adsorvidos. 

22. 320000 

28. (а) 0167 mm (Ы) 00165 (c) 0000405 (d) 00645 

31. (а) LIS X 10*Ра (Ы) 1,17 m de altura (não é possível), de 

modo а usar uma pressão de 11,5 kPa = 0,114 atm. 

32. (а) 29,5fmol (Ы) 300 x 10ºV 

33. 92 х 10º pratos, 4,1 X 10° pratos (As minhas medidas são cerca 

de 1/3 menores do que os valores marcados na figura da fonte original.) 

34. 0 maleato (b) o fumarato é eluído primeiro (c) o maleato € 
eluído primeiro 

35. (a) pH 2:920; pH 12: 1505 — (b) pH 2: nunca; pH 12: 180 s 

36. (a) tizoxv/tas ny = 43 (razão observada = 3.9) (b) Ni2oxv/ 

Nasuy = 43 (e) O1201v/025 xy = 0,48 (d) O aumento do potencial 

diminui o tempo de migração, dando bandas com menos tempo para 

espalhar por difusão. 

38. 13, X 10º pratos, 30 um 

39. 20,5 min 

40. cadeia leve = 17,300 Da, cadeia pesada = 23,500 Da 

41. w=-328 

42. 20 x 105 pratos 

43. tiamina <(niacinamida + riboflavina) < niacina; a tiamina é mais 

solúvel. 

44. О ciclobarbital e o tiopental se separam, cada um deles, em dois 

picos porque cada um tem um átomo de carbono quiral. 

46. 555 

48. (d) Noss = 145 X 10°,М = 206 х 10° 


(916 


892 


Capítulo 26 

10. 002286M 

11. 1949 mim 

12. 2253 g/mol 

13. 008538g 

14. 50,79% m/m 

15. 0,191 4 g de carbonato de cálcio, 0,107 3 g de óxido de cálcio 


18. 0339р 
19. (a) 19.98% 

20. (а) 55 mg/100 mL (b) 5834 mg, sim 

21. 14,5 % m/m de K,CO,, 14,6 % m/m de NH¿Cl 

22 4049 mim 

23. 22659 m/m 

24. (a) 40,05% mim (b) 39% 

25. (a) 152 (b) Y,O.(OH)CI ouy (OH), 

26. (a) 0854976 (b) 08563 (Ф) 0856 = 0,008,086 + 008 
27. (b) 0204 (50,004) 

33. 11,9 mg de CO), 2051 mg Н.О 

34. C,H;NO;SBICI + 9/0, — 8CO; + }Н;О + IN, + SO, + 
HBr + НСІ 
35. CHNO: 
36. 10,5% m/m 

37. Cops + олот = opio 

38. 124% m/m 

39, (a) 95% de confiança: 10,16 = 193, pmol СІ (Experimento 1), 
1077, + 229, pmol CI (Experimento?) (b) a diferença não é 


significativa (c) 24295 mg de BaSO, (d) 4,35% 
41. (а) 1308 (b) 804 (c) 2,53 
42. [Ag ]=9,1X10 “M;Q= [Ag JC! ] -28X 10 ^ >K, para AgCI 
43. (а) 606 (b) 394 (с) 2,69 
. [AgCl(ag)] =370 nM, [AgBr(ag)] = 20 nM, [Agl(ag)] = 0,33 nM 


a. 
45. 56289 m/m 
46. Va = 1876 mL, Va = 37,52 mL 

47. Vx = VCM — [M^] + IX DICK + [M°] - IX } 
5. 

sa 


negativa 
947 mg 
Capítulo 27 
3. (а) 5% (b) 26% 
4 108 
5. 120170 mesh 
6. 10* +0,99% 
7. (а) 158 (Ф) 1,647 (c) 474 – 526 
8. 95%: 8; 90%: 6 


9. (а) 50g ($7 

10. 0,34 = 0,14 pg 

11. (a) Na¿CO,: 447 pg, 894 х 10º partículas; K¿CO,: 429 pg, 
224 107 partículas (b) 233 x 10* (c) Na,COy: 328%; 
K;C0;: 0,131% 

12. Zn, Fe, Co, Al 

13. evita uma possível explosão 

19. (a) 53 

20. 64,90% m/m 


Respostas dos Problemas. 


En 


A 


“Ablação, 529 
Abscissa, 16 
“Absorbância, 91,422, 476 


atômica, 513 
espectro, 424 
Absortividade molar, 423 
Acidez, 229 
Ácido(s) 
carboxilatos, 141 
carbonílicos, 141 
conjugado, 135, 180. 
de Bronsted-Lowry, 134 
de Lewis, 132,251 
dipróticos 197 
cálculos, 204 
forma intermediária, cálculo 
simplificado, 202 
etilenodiaminotetracético. Veja 
EDTA 
fiuorídrico comportamento 
estranho do, 140 
fólico, 31 
força dos, 139 
fortes, 138,172 
fracos, 140 
problema típico, 176 
mucleico(s) 
peptídico, 497 
sintéticos 462. 
para a dissolução de, 755 
perelórico, 759 
polipróticos, 206 
próticos, 134 
Acumulação 
agente de, 725 
processo de, 725 
Adição, 55,60 
райпо, 112,113 
сот eletrodos fon-seletivos, 
352 
Adsorção, 40,724 
indicador de, 740. 
Aduto, 132 
Асговзо, 41,516 
Afinidade, cromatografia de, 694 
Agente(s) 
de acumulação, 725 
de complexação auxiliares 261 
de mascaramento, 269, 725 
de transferência de fase, 581 
dessecantes eficiência de, 44 
oxidante, 298, 363 
precipitantes, 721 
redutor, 298,363 
Agua 
autoprotólise da, 137 
deionizada, 684 


pura 
a25C, pH da, 157 
concentração de OH" e OH 
em,137 
existe 138 
ева, 755 
Alanina, 211 
Alaranjado 
de ela 234 
de metila,234 
de xilenol, 265 
Alargamento 
da banda antes e depois da 
coluna, 594 
devido à pressão, 523 


de carbono presente no meio 
ambiente, 375 

de nitrogênio pelo método de 
Kjeldahl, 236,237 


por esgotamento, 404 
por injeção de fluxo, 447,456 
por remoção, 404 

química de supercondutores de 


para a curva normal de erro, 75 
sob uma curva gaussiana, 75 
Aritmética, algoritmos significativos 

ss 


ma. 
Aspiração 41 

Atividade, coeficiente de, 153 
“Atmosfera iónica, 151 
Atomização, 515 
Autoabsorgdo, 529 
Autoprotólise, 136 
Autotitulador, 39 

“Avaliação, 106 

Azul 


de bromotimol, 234 
de cresol,234 
de timol, 234 


simétrica, manutenção da, 652 
Barras de erro a um gráfico, 95 
Barreira semipermeável, 305 
Base(s) 

conjugada, 135, 180 

de Brensted e Lowry, 134 

de Lewis, 132,251 


de método, 104 
para reagente, 104 
Brønsted-Lowry, ácidos e bases, 134 
Bureta, 23 
de classe A, tolerância de, 38 
leitura de uma, incerteza na, 61 


c 


Cadeia de custódia, 105 
Caderno de laboratório, 33 
Cadinho de Gooch, filtração com, 43 
[73 
cristais do mineral, 283 
solubilidade, 282 
Calcinação 42 
Cálculo(s) 
contendo mais de um tipo de 
operação aritmética, 61 
da massa específica da água, 46 
de constante de equilíbrio, 126 
de intervalo de confiança, 77 
estequiométricos para análise 
gravimétrica, 22 


curvas de, 91 

da resposta do detector para 
medidas de luminescência 491 

de uma pipeta, 46 
de vidraria volumétrica, 4 
do eletrodo de vidro, 339 
verificação, 105 

Calmagita, 265 

Camada 


de ozbnio, o buraco na, 419 
elétrica, dupla, 403 
Capilares, 582 
Carbonização 
seca, 757 
úmida, 757 
Сым) 
balanço de, 158 
escrevendo 0,159 
elétrica, 298 
Catalisadores de transferência de 
fase, 581 
саша) 
'eletroquímica, 304 
como sondas químicas 315 
galvânicas, 297, 302 
simples. 303 
polarográfica com um eletrodo 
gotejante de mercúrio, 401 
Certificação de qualidade 
fundamentos, 103 
necessidade de, 102 
Chafariz de НА, 139 
Chamada de cromatografia, 620 
Chamas, 516 
temperatura máxima de, 517 
Chuva ácida, 285 
Circuito elétrico, 302 
Clark, eletrodo de, 394 
para oxigênio, 395 
Cloreto estanoso, 370 
Cloridrato de leucina, 197 
co, 
acidez de, 234 
de Keeling, determinações 
precisas de, 64 
eletrodo sensível a, 351 
indicadores de, 234 
Coeficiente 
angular, 88 
de atividade, 153,278 
de compostos não iônicos, 
156 


893 


de seletividade, 345, 681 
para um eletrodo fon- 
seletivo, medida do, 345 
usando, 346 
de variação, 109 
lincar, 88 
Cofator, 398 
Colisão, dissociação ativada por, 557 
Coloides, 723 
Coluna(s) 
alargamento fora da, 593 
capilares, 582 
com camada porosa, 607 
de parede recoberta, 607 
recoberta com um suporte, 
607 
vantagens 506 
cromatográfica em um chip, 617 
“de camada porosa, 607 
de parede recoberta, 607 
de retenção, 616 
de sílica com estrutura 
monolíica, 643 
eficiência da, medida da, 591 
empacotadas, 582,611 
para cromatografia, 588 


Complexo(s) 
com EDTA, 255 
Fe(III)-enterobactina, 253 
formação, 132 
goma de amido-iodo, 369 
metal-quelato, 251 
valinomicina-K' 335 
zinco com amônia, 262 

Composições isotópicas, 543 

Concentração formal, 18, 176 

Condução eletrônica, 354 

Condutância, 301 

Condutividade 
elétrica de eletrólitos fracos, 177 
térmica, detectores de, 621 

Constante(s) 
criticas, 648 
de autoprotólise, 136 
dissociação(ões) 

ácidas, 141,828 
da base, 140 
do ácido termodinâmico, 176 
equilíbrio, 126,313 
combinado, 127 
tabeladas não são 
geralmente constantes, 134 
estabilidade, 255 
Faraday, 298, 386 
formação(ðes), 255, 846 
condicional, 257 
cumulativa, 132,261 
das tapas 132 
de complexos metal- 
EDTA, 256 
globais, 132 
logaritmo para, 849 
Planck, 420 

Contaminação intencional, 104 

Contaminante 
intencional, recuperação, 104 
recuperação, 104 

 Contraeletrodo, 389 


de troca iônica, 583,679 
descrição microscópica, 598 
eletrocinéica micclar, 707 
equações úteis em, 594 
-espectrometria de massa, 556 
iônica, 686 
sem supressão, 689 
líquida de ata eficiência, 637.677 
desenvolvimento de 
métodos para separação 
em fase reversa, 660 
injeção e detecção, 653 
[3 Е 
separação com gradiente, 
use um computador, 669 
oque 62,582 
permeacio em gel. 583 
sob o ponto de vista de um 
bombeiro hidráulico, S84 


da média, 76,77 
Detector(es), 476, 486, 620 
de captura de elétrons 622 
de condutividade térmica, 621 
de fluorescência, 655 
de fotoionização, 623 
de índice de refração, 658 
de infravermelho, 490 


troquímico, 
espectrofotométricos, 654 


de luz, 655 


retangular, 66 
tde Student, 84 
triangular, 67 
Ditizona, 580 
Divisão, 56 
incerteza na, 61 
Dobra de papel-filtro para um funil 
cônico, 43 
Donnan, equilíbrio de, 682 
Doppler, efeito, 523 
Dupla(s) 
camada elétrica, 403,724 
ligações, 547 
Dureza, 229 
da água, 268 


E 
Es valor de,313 
E 


bioquímicos utilizam, 318 
EDTA (ácido 
etilenodiaminotetracético), 250 


da adição de um ácido a uma 
adição tamponada, 184 
da matriz, 113 
де memória, 517 
do (оп comum, 130, 131 
estufa, 480 
Meissner, 362 
nivelador, 238 
quelato, 251 
Electrospray, 557 
de proteínas, $64 
ionização de dessorção por, 
568 


Elementos refratários, 516 


de junção dupla, 330 
de mercúrio gotejante, 400 
de pH combinado, 353. 
de referência, 329,389 
de prata-cloreto de prata, 
330 
de trabalho, 385,389 
de vidro, 337 
calibração, 339 
indicador(es), 329,331. 
fom-seletivos, 331, 334, 344 
adição-padrão com, 352 
de base líquida, 349 
de estado sólido, 346 
propriedades dos 347 


ÍNDICE 


resposta de um, 349 atividade e o tratamento quadrupolar de transmissão, 


usado, 351 sistemático do, 150-170 550 
metálicos 331 constante de, 126 tipos 549 
não polarizáveis 389 de ácido fraco, 174 “de mobilidade iônica, 555 
-padrão de hidrogênio, 306 de base fraca, 174 Espectroscopia 
polarizáveis 389 de Donnan, 682 atômica, 512-537 
sensível a CO, 351 de troca iônica, 337 de infravermelho com 
superfície do, 388 em bases fracas, 179 transformada de Fourier, 499 
Eletroforese, 555 metal ligante, 261 decaimento, 476 
capilar químico, 125-149 emissão em plasma induzido por 
de zona, 707 no meio ambiente, 125 laser, 530 
em gel 709 tempo para atingir 0, 343 Estabilidade, constante de, 255 
fundamentos 695 tópicos avançados em, 274-296 Estado(s) 
usando, 702 tratamento sistemático, 158, 160 de oxidação, 822 
Eletrólise Eritrosina, 234 eletrônicos do formaldeído, 431 
com potencial controlado, 389 Emo(s) excitado, 421,431 
fundamentos da, 385 ácido, 343 fundamental, 421 
Eletróito(s) aleatório, 59 «padrão, 126 
forte, 18 de titulação, 24 singleto, 431 eluente, 645. 
fraco, 18,178 determinando, 58 tripleto 431,466 iônica 
precipitação na presença de, 724 do indicador, 232 vibracional e rotacional do cálculo da, 152 
suporte, 402 do sódio, 343 formaldeído, 432 elevadas, 157 
Eletronebulização, 538 experimental, 54-71 Estatística, 72101 na dissociação iônica, efeito 
Elétrons indeterminado, 59 de amostragem, 749 da, 151 
circulando, 299 sistemático(s), 58 na coleta de partículas, 749 o que entendemos por, 152 
energizados, 487 na medida do pH da água Estequiometria, 22 Formaldeído 
ionização por, 540 de chuva 342 Estruturas orgánicas, maneiras estado(s) 
multiplicação de, 539 na determinação do ozônio, simplificadas de representar, 144 eletrônicos do,431 
Eletroquímica, fundamentos, estudo de caso, 58 Éteres de coroa, S81 rotacional, 432 
297-327 tipos de, 58 Exatidão, 42,49, 108 vibracional, 432 
Eletrosmose, 697 Escala Excel da Microsoft, introdução Fórmulas da diluição, 21 
Elecrrospray de gotículas, 538 analógica de um 30,46 Fornos de grafita, 516,518 
ELISA (enzime-lnked espectrofotômetro Bausch & fazendo gráficos com, 48 Fortificação, 104 
immunosorbent assay), 460 Lomb, 55 intervalo de confiança por meio Fosforescência, 433 
Eluigio, 582 de tempo geológica e a análise do, determinação, 79 Fotodiodos, conjunto de, 487 
com gradiente, 647 gravimétrica 719 Excitáncia, 480 Fotomultiplicadora, 477,487 
equação de, 601 Escrita eletroquímica, 386 Experimento, eficiência no Fótons, 420 
isocrática, 647 Esgotamento, análise por, 404 planejamento de, 117 energia dos 422 
por gradiente, 683 Espalhamento de Expoentes logaritmos c, 818 Fotorreceptor, 488 
processo de, 645 de Raman, 438 Extração Fototubo, 486,486 
Emissão atômica, 515 Rayleigh, 438 com ditizona, 580 Fotovoltaicos 491 
Enitáncia, 480 Espécie(s) “com um agente de quelação, 579. Fourier 
Empilhamento, 704 eletroativa, 329 eficiência de, 577 análise, 499 
Emulsão, 409 principais 207 em fase sólida, 762 série, 499 
Energia em um sistema poliprótico, líquida, técnica de, 760 transformada de, espectroscopia 
de ativação, 142 208 por fluido supercrítico, 760 de infravermelho com, 499 
do ressonância de fluorescência, Especificações 103 por solvente, 577 Fragmentação, padrões de, 548 
transferência, 447 Especificidade, 107 por sorção sob agitação, 627 Função 
dos fótons, 422 Espectro de acidez de Hammett, 233 
interconversão de, 466. de absorção, 424 F rampa em degrau, 402 
livre, 127,299 e de emissão, relação entre, Faixa, 110 Fundente(s), 756 
de Gibbs, 128 435 da transição, 232 para dissolução de amostras, 757 
radiante, 422 de emissão, 437 DTO Funil 
Entalpia, 127 de excitação, 437 e cônico, dobra de papel para 
Entropia, 127 de massa, 539 RIS I. um,43 
Enzima, 305 escutando um, 545 nl ás de vidro sinterizado, 42 
Epidemiologia, escolhendo a eletromagnético, 421 [Ur S a Fusão, 756 
hipótese nula em, 83 Raman, 172 p 
xc A са & 
a A 
dareta,88 fundamentos de, 419-446 EI TA  Gás(Gases) 
de altura do prato, $95 Espectrofotómetro 91 conversio, cromatografia a, 605-626 
de composição fracionécs, pps de diluição, 113 de arraste, 606, 615 
209,275 duplo, 477 de normalização, 75  Gel(éis), 680 
de Davies, 278. simples 476 de retenção, 585 de troca iónica, grupo ativos, 681 
de Debye-Huckel estendida, 154 ultravioleta-visível de duplo , Eravimétrico, 727 eletroforese em, 709 
de eluição, 691 feixe, 478 Feixe, ahernância do, 506. hidratado, 337 
Че Henderson-Hasselbalch, 182 Espectrometria Fenolftaleina, 234 Geotraços, 533 
propriedades, 183 de massa, 538-575 Ferramenta(s) Gibbs energia livre de, 128 
usando, 183 amostragem ao ar livre, 567 atingir meta do Excel, 191  Globar, 479 
de Nernst, 308 de alta resolução, 545 resolvendo equações com, Goma de amido-dodo, complexo; 
de Pitzer, 154 oque 62,538 166 369 
de Stokes, 697 por razão isotópica, 546 doofício 31-53 Gradiente 
de titulação para planilhas Espectrómetros 467-511 solver do Excel,277,291 condições de, escolhendo, 668. 
eletrônicas, 241 de baixo ruído, 506 Fibra Óptica, 493 escala, escolhendo, 668 
do gráfico de Gran, 231 de massa Filtração separações 666 
em cromatografia, 594 de captura de fons por com cadinho de Gooch, 43 Gráfico(s) 
para ácidos fracos, 178 quadrupolo de um precipitado, 43 de barras e curva gaussiana, 73 
redox, balanceamento de, 822. linear, 553 em gel, 583 de Bjerrum, 288,289 
Equilíbrio(s) tridimensional, 552 Filtrado, 42 analisando astitulagdes. 
ácido-base de dupla focalização, 549 Filtros 485 ácido-base com, 288 
17.195 de setor magnético, 539 Че interferência, 485 de controle, 106 
poliprático, 196-216 orbirap, 554 holográficos 486 de Gran, 230,369 
associados, 274 por tempo de voo, 551 Fitorremediação, 267 equação de, 231 
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de retas 819 
fazendo com o Excel, 48 
Grafita 
forno de, 516,518 
pirolítica, 517 
Gran, gráfico de,230 
Grandezas, ordem de, 14 
Grau(s) 
analítico, 25. 


apolares, 250 
Guarda-pó, рог que usamos?, 32 
Guia de onda, 495 


H, natureza, 135 
HL, 197 
Hall, Charles Martin, 385 
Hammett, função de acidez de, 233 
Heisenberg, princípio da incerteza 
de, 522 
Heme, estrutura da, 196 
Hertz, 420 
Hidratação do vidro, 343 
Hidrogenotartarato, solubilidade 
do, 152 
Hidrólise, 140,199 
de fons metálicos, 262 
Hipótese nula em epidemiologia, 
escolhendo a, 83 
HL, 201 
HNO, 172 
Horwitz 
curva de, 109 
trombeta de, 109 


ICRSI9 
Ignição, 726 
Impressão de moléculas, 694 
Impurezas 
absorvidas, 725 
adsorvidas, 725 
Imunoensaíos 460 
Incerteza(s) 
absoluta, 59,60 
na concentração de H:,6$ 
na leitura de uma bureta, 61 
ma massa. 
atômica, 66 
molecular, 66 
па multiplicação, 61 
“padrão, 67 
para logaritmos, 63 
para poténcias,63 
para гез, 63 
propagação, 820 
a partir do erro aleatório, 60 
covariância na, 820 
erro sistemático, 66 
regras para, resumo, 65 
relativa, 59,60 
Indicador(es),24 
abreviaturas, 266 
ácido-base, 231 
de adsorção, 740 
erro do, 22 
escolhendo um, 232 
mais comuns, 234 
para fons metálicos 264,265 
ponto final por meio de, 
determinação, 231 
redox, 367, 368. 
Índice 
de retração, 420 
detector de, 658 
de retenção, 613. 


hidrônio, 134 
Ибо, bateria de, 297 
mercuroso, 129 
metálicos 
indicadores para, 264 
tampões de, 352 
molecular, 540,543 


Lavagem ácida, 40 


Lewis 
ácido de, 132,251 
bases de, 132,251 

Ligação(ões) 


de registro, 112 
inferior de quantificação, 111 
Limpeza, 343 


com ácidos dissolução de, 
755 

dissolvendo por fusão, 756 

padrões de referência, 9, 104 


aritmética, 73 
comparação entre, utilizando o 
teste где Student, 80 
desvio-padrão da, 76 
Mediador, 397 
Medida(s) 
bipotenciométrica, 411 
de amostras de AT utilizando 
dois métodos, &2 
de Lorde Rayleigh, 81 
do pH com eletrodo de vidro, 
337 
químicas, 14-30 
сот um monoeletrododo, 
14 
repetidas, comparação entre, 81 
Meia-reação, 303 
multiplicação de, 309 
Meios de exclusão molecular, 692 
Meissner, efeito, 362 
Menisco, 38 
Mercúrio por fivorescéncia, análise, 
sis 
Metal-quelato, complexos, 251 
Metas, 103 


capilar, 678-718 
de análise por espectrometria 
atômica, comparação, 529 
de calibração, 102 
de Job, 454 
de Kjeldahl, análise de 
nitrogênio pelo, 236 
de variação contínua, 454 
soluções para, 455 
dos mínimos quadrados, 88 
Metro, 14 
Micelas 689 
Michelson, Albert, 500 
Microbalança de cristal de quartzo 
no diagnóstico médico, 31 
Microeletrodo(s), 407 
de oxigênio de Clark, 395 
Microextração em fase sólida, 626 
Micropipetas, 41 
com ponteira descartável, 42 


cálculo, 89 
parâmetros do método dos grau 
de confiabilidade, 90 
Mioglobina 
esqueleto da, 196 
modelo espaço preenchido da, 


Modificador de matriz, 518 
Moinho de bolas, 754 
Molalidade, 18 


Molaridade 
conversão de partes por bilhão 
ош,20 
convertendo porcentagem em, 19 
de sais na água do mar, 18 
Molécula 
impressa de, 694 
protonada, 542 
моь 
Monocromador, 422,480 
duplo, 484 
escolha da largura da banda de 
um, 484 
Monocletrodo, medidas químicas 
com um, 14 
Multiplicação, 56 
de elétrons, 539 
de uma meia-reação, 309 
incerteza па,61 
Murexida, 265 


N 


Nanopartículas, 693 
“Nariz eletrônico”, 396 
Nobulização, 516 
de fons, 557 
Nebulizador ultrassónico, 520 
Negro de eriocromo T, 265 
Nernst, equação de, 308 
NIST (Instituto Nacional de. 
Padrões c Tecnologia dos 
ЕПА), 340, 
Nitramina, 234 
Nitrogênio ligado, análise do, 375 
Normalidade, 825 
Notação de barras, 305 
Número(s) 
de Avogadro, 14 
de onda, 420 
de oxidação, 822 


Óculos de proteção, 32 
ОН , natureza, 135 
Ohm, 300 

lei de, 300,301 


para curva normal de erro, 75 
 Oxalato de bário, solubilidade do, 
286 
Oxidação, 298 
com Ce*,373 
сот dicromato de potássio, 373 
do analito, ajuste do estado 
de, 369 
Oxigênio, demanda de, 375 


Padrão(ões) 
analíticos 850 
interno, 116 
para calibração, 850 
primários, 236 
Palcotermometria, 637 
Papel-filtro sem cinzas,42 
Par 


conjugado ácido base, 175 
iônico, 130,140 


na extração, efeitos, 578 
negativo, qual o significado, 233 
Pico base, 541 
Pipeta(s) 
aferida, 40 
calibração de uma, 46 
classe A, tolerância, 40 
transferências sucessivas a partir 
de uma, 67 
Pirólis, 517,731 
Pistilo, 753 
Pitzer, equação de, 154 
pK, para tampões comuns estrutura 
e valores, 188 


equações de titulação para, 241 
evolução de uma, 47 
para determinar a área sob uma 
curva gaussiana, 75 
para método dos mínimos 
quadrados, 94 
Plasma 
acoplado indutivamente, 519,530 
de argónio, 512 
de baixa temperatura, 568. 
 p-nitrofenol, 234 


da incerteza de Heisenberg, 522 
de Franck-Condon, 436 

de Le Chátelier, 128,528 

Че monitoramento seletivo de 


controle de, amostras para, 105 
Quantificação, 110 
Queda ôhmica, potencial de, 388 
Queima, 517 
Queimador 
de um plasma acoplado 
indutivamente, 520 
por mistura prévia, 516 
terapia de, 252 


Quimilumionescência, 441 
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funcionamento de uma, 482 
Redução, 298 
Redutor 
de Jones, 371 
de Walden, 371 
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“O Experimento" por Christian Monnerat 


Constantes Físicas (2006) 


Termo Símbolo Valor 
Carga elementar e 1,602 176 487 (40) x 10 "C 
4,803 204 27 (12) х 10 "esu 
Velocidade da luz no vácuo c 2,997 924 58 x 10% m/s 
х 10% cm/s 
Constante de Planck h 6,626 068 96 (33) X10 %“J-s 
Хх 107 erg-s 
D h 1,054 571 628 (53) x10 3-5 
x 10 " erg- s 
Número de Avogadro N 6,022 141 79 (30) х 10? mol ' 
Constante dos gases R 8,314 472 (15) то! + K) 
V * C/(mol - K) 
X 10 ? L + bar/(mol + К) 
X 107 erg/(mol + К) 
8205 746 (15) х 10 5 m? » atm/(mol - К) 
X 10 ?L - atm/(mol - K) 
1,987 207 (4) cal/(mol - K) 
Constante de Faraday (= Ne) F 9,648 533 99 (24) х 10º C/mol 
Constante de Boltzmann (= R/N) k 1,380 650 4 (24) x 10 SIK 
x 10 
Massa do elétron em repouso m. 94093821545) — X10 3 kg 
x10%g 
Massa do próton em repouso т 1,672 621 637 (83) х 10 є! kg 
x10%g 
Cone legáis Comitan) do o £o 8,854 187 817 X 10 7 CAN + m) 
Constante gravit G 6,674 28 (67) х 10^!  m'((s? + kg) 
+ Os números entre parênteses são as incertezas de um desvio-padrão nos últimos algarismos. 
FONTE: P.J. Mohr, B. N. Taylor e D. B. Newall, 2006 CODATA Values, de 
hutp:/physicsnist gov/constants (August 2007). 
Ácidos e Bases Concentrados 
ХСХ aa 
mL de reagente 
necessários para 
Porcentagem em Massa Molaridade Massa específica preparar 1 рага 
Nome peso aproximada molecular aproximada aproximada (g/mL) Solução -10M 
Ácido 
Acético 998 6005 174 105 573 
Clorídrico 32 3646 121 1,19 824 
Fluorídrico 490 20001 284 1,16 352 
Nítrico 704 6301 158 141 63,5 
Perclórico 705 10046 — 117 167 853 
Fosfórico 855 9799 147 1,69 678 
Sulfúrico 960 9808 180 1,84 555 
Base 
Amónia 280 1703 148 090 67,6 
Hidróxido de sódio 50,5 4000 193 1,53 s18 
Hidróxido de potássio 45,0 56,11 115 144 866 


+ 28,0% em peso de amônia é o mesmo que 56,6% em peso de hidróxido de amônio 


12 


10 


Titulação do ácido fraco HA com a base forte OH- 
HA«OH-— A-- HO 


Ponto de equivalência 


AH HA + OH- 
Pax 


| 


Excesso de OH- 


LA 
Pacto oia 


" 


x TRE] 
10 20 + E L 4 
Volume de base adicionado (Vs) 


Titulação da base fraca B com o ácido forte Н" 
BH = вн. 


Prancha Colorida 1 Chafariz de 
НА (Demonstração 6-2) 

(a) Solução do indicador da 
forma básica no bécher. (b) O 
indicador é sugado para o frasco 
e muda para a cor da forma ácida. 
(с) Níveis de solução ao final do 
experimento. 


(a) (b) 


Prancha Colorida 2 Efeito da Força Iônica na Dissociação Iônica (Demonstração 7-1) 

(a) Dois bécheres contendo soluções idénticas com Fe(SCN)*, Fe” e SCN- (b) A cor vermelha 
do Fe(SCN)" enfraquece quando KNO, é adicionado ao bécher da direita, pois o equilíbrio 
Fe" + SCN = Fe(SCN)" se desloca para a esquerda. 


pH 1 2 3 4 s 6 7 8 9 10 п 


Prancha Colorida 3 Azul de Timol (Seção 10-6) O indicador ácido-base azul de timol 
entre pH 1 e 11. Os valores de pK são 1,7 e 89. 


(a) Ф © 


Prancha Colorida 4 Indicadores e Acidez do CO, 
(Demonstração 10-1) (a) Provetas antes da adição 
de gelo seco. Soluções em etanol dos indicadores 
fenolftaleína (esquerda) e azul de bromotimol 
(direita) quando ainda não estão totalmente 
misturadas na proveta. (b) A adição de gelo seco 

provoca borbulhamento e agitação. (c) Agitação 
Adicional. (d) A fenolfalcína muda para а sua 
forma ácida incolor. A cor do azul de bromotimol 
é decorrente da mistura das formas ácida e básica, 
(e) Após a adição de НСІ e a agitação da proveta 
da direita, é possível ver bolhas de CO, saindo da 
solução, e o indicador muda completamente para a. 
cor da sua forma ácida. 


Prancha Colorida 5 Titulação de Cu(II) com EDTA 
Usando Agente Complexante Auxiliar (Seção 11-5) 
CuSO, 0,02 M antes da titulação (esquerda). Cor do 
complexo Cu(II)-amónia após a adição do tampão de 
amônia, pH 10 (centro). Cor do ponto final quando 
todos os ligantes amônia já foram deslocados pelo 
EDTA (direita). 


Prancha Colorida 6 Titulação de Mg com EDTA Usando 

o Indicador Negro de Eriocromo T (Demonstração 11-1) (a) 
Antes (esquerda), próximo (centro) e após (direita) o ponto de 
equivalência. (b) Mesma titulação com o vermelho de metila 
adicionado como corante inerte para alterar as cores. 


(a) 


b) 


Prancha Colorida 7 Titulação de VO” com 
Permanganato de Potássio (Seção 15-4) A solução 
azul de VO” antes da titulação (esquerda). Mistura 
de УО? azul com VO; amarelo observada durante a 
titulação (centro). Cor escura do MnO; no ponto final 
(direita). 


Prancha Colorida 8 Analisador Fotolítico para Carbono Presente no Meio 
Ambiente (Boxe 15-2) Uma amostra de água medida é injetada na cámara 

à esquerda, onde é acidificada com H,PO, e borbulhada com argônio ou 
nitrogênio para remover о CO, proveniente do HCO, e do CO: O CO, é 
medido pela sua absorbáncia no infravermelho. A amostra é então forçada 
para dentro da câmara de digestão, onde S,O;- é adicionado e a amostra é 
exposta à radiação ultravioleta proveniente de uma lâmpada de imersão (а 
bobina no centro da foto). Radicais sulfato (SO;) formados pela irradiação 
oxidam a maioria dos compostos orgânicos a CO,, que é medido pela 
absorbáncia no infravermelho. O tubo em U na direita contém grânulos de Sn 


e Cu para eliminar ácidos voláteis, como НСІ e HBr, liberados na digestão. 
[Esta foto é cortesia de Ed Urbansky, US Environmental Protection Agency, Cincinnati, OH.) 


Prancha Colorida 9 Titulação Iodométrica (Seção 15-7) 
Solução de І, (esquerda). Solução de I; antes do ponto final 
na titulação com S,O?- (centro à esquerda). Solução de 

I; imediatamente antes do ponto final com a presença de 
goma de amido (centro à direita). No ponto final (direita). 


Prancha Colorida 10 Escrita Eletroquímica (Demonstração 16-1) (a) Tinta usada como 
catodo. (b) Tinta usada como anodo. (c) A polaridade da lâmina de metal ao fundo é 
contrária à das tintas e produz uma cor inversa na folha de papel embaixo. 


(a) 


Prancha Colorida 11 Formação de Camada de Difusão Durante Eletrólise (Boxe 16-3) 
(a) Eletrodo de cobre (Cu) (chapa plana, à esquerda) e eletrodo de platina (Pt) (cesta na 
forma de rede, à direita) imersos em solução contendo KI e goma de amido, sem corrente 
elétrica. (Б) Forma-se o complexo goma de amido-iodo na superfície do anodo de Pt 
quando a corrente circula. 


Prancha Colorida 12 Rede de dispersão (Seção 17-2) 
Espectro visível produzido por uma rede dentro de um 
espectrofotômetro. 


Prancha Colorida 13 Lei de Beer (Seção 17-2) 
Padrões de Fe(fenantrolina);* para análise 
espectrofotométrica. Os balões volumétricos 
contêm Fe(fenantrolina);: com concentrações de 
Fe na faixa entre 1 mg/L (esquerda) até 10 mg/L 
(direita). A absorbância, como é evidenciado 
pela intensidade da cor, é proporcional à 
concentração de ferro. 


Prancha Colorida 14 Espectro de Absorção (Demonstração 17-1) (a) Espectros 
visíveis projetados da luz branca, do dicromato de potássio, do azul de bromofenol e 
da fenolftaleína (de cima para baixo). (b) Espectros de absorção visíveis dos mesmos 
compostos registrados com um espectrofotômetro. 


Absorbância 
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Prancha Colorida 15 Espectros de Absorção e Cor (Seção 17-2 e Problema 17-9) Os balões contêm suspensões 
de nanopartículas de prata cuja cor depende do tamanho e da forma das partículas. As partículas são 
aproximadamente triangulares com arestas de -50-100 nm. O espectro de absorção visível de cada suspensão é 


mostrado no gráfico. Suspensões estáveis de nanopartículas são chamadas de coloides (Demonstração 26-1). 
[De D. M. Ledwith, A. M. Whelan е J. M. Kelly, J. Mater. Chem. 2007, 17,2459, Cortesia de J.M. Kelly е D. Ledwith, Trinity College, 
University of Dublin.) 


(a) (b) 


Prancha Colorida 16 Luminescéncia (Seção 17-7) (a) Cristal verde de granada de ítrio- 
alumínio contendo uma pequena quantidade de Сг". (b) Quando irradiado com luz azul 
de alta intensidade a partir de um laser no lado direito, o Cr” absorve a luz azul e emite 
a luz vermelha de menor energia. Quando o laser é removido, o cristal aparece verde 
novamente. [Cortesia de M. Seltzer, Michelson Laboratory, China Lake, CA.] 


Prancha Colorida 17 Desaparecimento da 
Luminescéncia do Ru(II) pelo O, (Seção 18-6) 
Esquerda: Luminescéncia vermelho-alaranjada 
da solução de (bipiridil),RuCI, -5 uM em 
metanol após a maior parte do ar ter sido 
removida por meio de borbulhamento com 
gelo seco. Direita: A luminescéncia é extinta 
(diminuída) após o borbulhamento de O, 

na solução por 30 s. 


Prancha Colorida 18 Fluorescência a Partir dos 
Pontos Indicador-O, Dentro de Células Vivas. 
(Seção 18-6) A luz verde emitida do corante 
Oregon Green é independente da concentração 
local de О, Luz vermelha emitida do cloreto 

de tris(4,7-difenil-1,10-fenantrolina)rutênio(IT) 
diminui na presença de O,. A razão entre as 
intensidades nos comprimentos de onda do 
vermelho e do verde mostra a concentração de O, 
dentro da célula. [Cortesia de R. Kopelman c Е. Monson, 


Universidade de Michigan. De Н. Xu, J. W. Aylott, R. Kopelman, 
T. Miller e М.А. Philbert, Anal Chem, 2001, 73,4124.] 


Corante de referência Oregon Green — Corante de Ru(ll) – sensível ao O, 
insensível ao O, 


Prancha Colorida 19 Interconversão (Boxe 18-2) A luz 
verde de baixa energia proveniente de um laser de 5 mW 
é convertida em fluorescência azul de alta energia 

Isso viola a conservação de energia? O Boxe 18-2 dá 
uma resposta. [Cortesia de F. N. Castellano e T. N. Singh-Rachford, 
Bowling Green State University Veja R- R. Islangulov, D. V. Kozlov e 
EN Castellano, Chem. Commun. 2005, 3776.) 


Feixe incidente n=1 n=2 


(a) (b) 


Prancha Colorida 20 Difração de Laser de um CD (Seção 19-2) As ranhuras em 
um CD de áudio ou em um CD de computador têm um espaçamento de 1,6 um. (a) 
Quando um feixe de laser vermelho atinge o disco com uma incidência normal ( 
Опа Figura 19-7 e Equação 19-2), três feixes difratados com ordens n = 41,42 e -1 
são observados (Б) Feixes de lasers vermelho e verde atingem o disco com incidência 
normal. A luz verde tem um comprimento de onda menor do que a luz vermelha e, 
assim, de acordo com a Equação 19-2, a luz verde é difratada em ângulos menores 


(6). Os feixes se tornaram visíveis com uma névoa de nitrogênio líquido. [Cortesia de 1. 
Tellinghuisen, Vanderbilt University. Veja J. Telinghuisen, / Chem. Ed. 2002, 79, 703; е F. Wakabayashi е К. 
Hamada, Chem. Ed. 2006,83. S6) 


(a) [7] 


Prancha Colorida 21 Transmissão, Reflexão, Refração, Absorção e Luminescência (Seção 19-4) (a) O laser 
azul-esverdeado é direcionado para dentro de um cristal de granada de ítrio-alumínio dopado com Er", 

que emite luz amarela. A luz que está entrando no cristal pela direita é refratada (curvada) e parcialmente 
refletida na superfície do lado direito do cristal. O feixe de laser aparece amarelo no interior do cristal devido 
à luminescência do Er". Assim que ele sai do cristal no lado esquerdo, o feixe de laser é refratado novamente e 
parcialmente refletido de volta para dentro do cristal. (b) O mesmo experimento, mas com luz azul em vez de 


luz azul-esverdeada. A luz azul é absorvida pelo Ег" e não penetra muito no cristal. (Cortesia de M. Seltzer, Michelson 
Laboratory, China Lake, CA.] 


Prancha Colorida 22 Reflexões Internas Múltiplas 
em um Cristal Bruto (Seção 19-4) As reflexões 
internas múltiplas observadas quando a luz laser 
azul entra em um cristal de granada de ítrio- 
alumínio dopado com Но“. O feixe entrando 

pela direita é na maior parte refletido de volta 
para o cristal em cada face, criando um padrão de 
zigue-zague no interior do cristal. Parte da luz é 
transmitida para fora do cristal em cada face. Em 
uma fibra óptica, o ângulo de incidência é tal que o 


feixe é refletido totalmente dentro da fibra, [Cortesia 
de M. Seltzer, Michelson Laboratory, China Lake, CA.) 


10 um 


(a) Ф) 


Prancha Colorida 23 Optodo de Oxigênio (Seção 19-4) (a) Sensor preparado a partir 

de uma fibra óptica de 100 um de diâmetro. A camada ativa na ponta contém cloreto de 
tris(1,10-fenantrolina)Ru(IT) dissolvido em poliacrilamida que está ligada covalentemente 
com a fibra. A luz que passa pela fibra excita o composto de Ru, que emite a luz vermelho- 
alaranjada característica detectada por um microscópio. Quando ele está imerso em uma 
amostra contendo O,, a emissão diminui. A diminuição é uma medida da concentração de 
О, (b) Um optodo com uma ponta de submícron extraída de uma fibra maior. Essa fibra 


pode detectar 10 amol de O.. [De Z. Rosenzweig е R. Kopelman, "Development of a Submicrometer Optical 
Fiber Oxygen Sensor”, Anal Chem. 1995,67, 2650) 


Prancha Colorida 24 Policromador para 
Espectrômetro de Emissão Atômica de Plasma 
Acoplado Indutivamente com Um Detector para 
Cada Elemento (Seção 20-4) A luz emitida por uma 
amostra no plasma entra no policromador pela direita 
e é dispersada nos comprimentos de onda que a 
formam por uma rede no fundo do diagrama. Cada 
comprimento de onda de emissão diferente (mostrado 
esquematicamente pelas linhas coloridas) é difratado 
em um ângulo diferente e dirigido para um detector 
fotomultiplicador diferente na curva focal. Cada 
detector vê somente um elemento pré-selecionado, 


e todos os elementos são medidos simultaneamente. 
[Cortesia de TJA Solutions, Franklin, MA.] 


Abertura 
de entrada 


Prancha Colorida 25 Policromador para Espectrómetrode — + 
Emissão Atômica de Plasma Acoplado Indutivamente com 
Um Detector para Todos os Elementos (Seção 20-4) A luz 
emitida por uma amostra no plasma entra no policromador na 
parte de cima à direita e é dispersada verticalmente por um 
prisma e então horizontalmente por uma rede. A distribuição 
bidimensional resultante dos comprimentos de onda entre 

165 e 1000 nm é detectada por um dispositivo de injeção de 
carga com 262 000 pixels. Todos os elementos são detectados . 
simultaneamente. [Cortesia de TIA Solutions Franklin, MA.] 


Prisma 


Espelho de 
colimação 


Espolho de 


B 


Prancha Colorida 26 Plasma de Baixa Temperatura Ioniza 
Substâncias de Superfícies para Análise Espectral de Massa (Seção 
21-5) O plasma na temperatura ambiente é obtido passando-se 

He, Ar, N, ou ar ambiente através de um tubo de vidro com um fio 
coaxial aterrado. O tubo é envolvido na sua face externa por um 
revestimento de cobre ao qual se aplica uma corrente alternada com 
potencial de 3 kV em uma frequência de 2,5 kHz e potência de 1 W. 
As espécies excitadas no plasma se ionizam e arrancam moléculas de 
uma superfície como a pele humana. A superfície ficaria adjacente 

à entrada de um espectrômetro de massa para registrar o espectro 


dos fons. Não existe choque elétrico na pele. [Cortesia К.С. Cooks Purdue 
University De I D. Harper, N. A. Charipar, C. C. Mulligan, X. Zhang, В. G. Cooks е7. 
Ouyang, Ала! Chem. 2008, 80,9097.) 


Depois da adição do agente de transferência de fase 


Antes da adição do agente de transferência de fase 


Anioncolorido: CrO} Alimento Gatorade Laranja MnO; CrO} Vermelho 
colorido (bebida) И do Congo 


Prancha Colorida 27 Adição de Agente de Transferência de Fase Extrai Ánions Coloridos 
da Água para o Éter (Boxe 22-1) Figura inferior: Frascos com a fase aquosa embaixo e o éter 
dietílico na fase de cima. Ánions coloridos estão presentes na fase aquosa. Figura superior: 
Depois da adição a cada frasco de cloreto de trioctilmetilamónio e de uma boa agitação, o 


cátion trioctilmetilamônio extrai o ânion colorido para a fase do éter. [Cortesia de A. J. Pezhathinal 
е R. Chan-Yo-King, University of Science and Arts of Oklahoma. De A.J. Pezhathinal, К. Rocke, L. Susanto, D. Handke, 
R. Chan-Yu-King e P. Gordon, J. Chem. Ed. 2006, 83, 1161.) 


(a) [2] 


Prancha Colorida 28 Cromatografia em Camada Delgada (Seção 24-1) A mistura a ser 
separada é colocada em pequenos pontos próximos da base de uma placa de vidro ou plástico, 
coberta com uma fase estacionária adsorvente. Quando a placa é colocada em uma quantidade 
rasa de solvente dentro de uma cuba, o líquido migra para o topo da placa pela ação capilar. 

Os diferentes componentes da mistura são carregados ao longo da placa pelo solvente em 
diferentes graus de extensão, dependendo da intensidade da força de adsorção entre eles e а 
fase estacionária. Quanto mais forte a adsorção, menor o caminho percorrido pelo componente. 
(a) O solvente ascende através de uma mistura de corantes perto da base da placa. (b) 
Completa-se a separação depois de o solvente ter subido a maior parte da placa. 


© 


в) 


Prancha Colorida 29 Dióxido de Carbono Supercrítico (Boxe 
24-3) (a) Dióxido de carbono líquido em uma cámara de ago 
de 60 mL a 30°C e 6,9 MPa. A cor vermelha é oriunda de uma 
pequena quantidade de I, adicionada ao líquido para torná-lo 
isível. (b) Início da transição de fase supercrítica quando a 
temperatura aumenta. (c) Dióxido de carbono supercrítico 


monofásico. [De Н. Black, Environ. Sci Technol. 1996, 30, 124. As fotos 
são cortesia de Р. Pesiri e W. Tomas, Los Alamos National Laboratory] 


Fluxo hidrodinâmico > Fluxo eletrosmótico + 


apilar de 100 um de diámetro capilar de 75 um de diâmetro 


Prancha Colorida 30 Perfis de Velocidade para Fluxos Hidrodinâmico e Eletrosmótico 
(Seção 25-6) As imagens de um corante fluorescente dentro de um tubo capilar foram 
obtidas nos instantes 0, 66 e 165 ms após o fluxo ter iniciado. A maior concentração do 
corante nessas imagens é representada pelo azul e a menor concentração é vermelha. 
As diferentes cores indicam as intensidades diferentes de fluorescência. [De P. H. Paul, M. G. 


Garguilo е D. J. Rakestraw, Anal Chem. 1998, 70. 2459. Veja também D. Ross, T.J. Johnson e L E, Locascio, Anal. 
Chem. 2001, 73,2509.] 


TER 


(a) 


EJ EJ 39 [3 = = E 3 E 
AGGTCBATCA CCTATTAACCACICACGG влестст©сатесаттт GGTATTTICGFCTGGGGGGTGTGCACGCGATAGCATTGCGAGACGCTGG 
о 


Prancha Colorida 31 Sequenciamento de DNA por Eletroforese Capilar em Gel com Detecção de 
Fluorescência (Seção 25-7) Parte da sequência de bases de DNA obtida com um laboratório em um chip 
capaz de ler um comprimento de 365 bases com 99% de exatidão. Os picos sucessivos correspondem aos 
comprimentos de DNA com mais uma base. Cada fita, que termina em uma das quatro bases A, T, C ou G, 

foi marcada com um de quatro marcadores fluorescentes diferentes que identificam as bases terminais à 
medida que elas passam pelo detector de fluorescência. Comprimentos diferentes de DNA são separados por 
peneiramento através de um canal de eletroforese de 18 cm de comprimento contendo gel de poliacrilamida 
com ureia 6 M para estabilizar fitas isoladas. O volume da amostra injetada é de 30 nL contendo 100 amol (60 
milhões de moléculas) de DNA. [De R. G. Blazej, P. Kumaresan, S.A. Cronier е R. A. Mathies “Inline Injection Microdevice for 
Attomole-Scale Sanger DNA Sequencing”, Anal. Chem. 2007, 79, 4499.) 


ЕТТЕ 


(b) [C] 


Prancha Colorida 32 Coloides e Diálise (Demonstração 26-1) (a) Fe(III) coloidal (esquerda) e Ее(Ш) aquoso 
normal (direita). (b) Bolsas de diálise contendo Fe(11I) coloidal (esquerda) e uma solução de Cu(II) (direita) 
imediatamente após a colocação em erlenmeyers com água. (c) Após 24 h de diálise, o Cu(II) se difundiu para 
fora e está disperso uniformemente entre a bolsa e o erlenmeyer, mas o Ее(Ш) coloidal permaneceu dentro da 
bolsa. 


Prancha Colorida 33 Titulação 
de Fajans de CI com AgNO, 
Usando Diclorofluoresceína 
(Demonstração 26-2) (a) 
Indicador antes do início da 
titulação. (b) Precipitado de 
AgCI antes do ponto final. (c) 
Indicador adsorvido sobre o 
precipitado após o ponto final. 


(b) © 


